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Über die elektrolytische Dissoziation von Dicarbonsäuren 
in Wasser und in wässerigen Alkalichloridlösungen'). 


Von 
Birger Adell, 
(Eingegangen am 29. 9. 39.) 


In Anlehnung an die Arbeiten von Larsson und ADeLL?) und von Larsson?) 
über die elektrolytische Dissoziation von Monocarbonsäuren verschiedener Art in 
wässerigen Natrium- und Kaliumchloridlösungen werden hier erstens die Kon- 
zentrationskonstanten in den erwähnten Alkalichloridlösungen, wie auch die thermo- 
dynamischen Dissoziationskonstanten folgender normalen Dicarbonsäuren elektro- 
metrisch untersucht: 


a) HO00-(CH,)„: COOH (1i=zn=7) 
b) HOOC-CH=CH-COOH (eis- und trans-) 
c) HO0C.-(CH,)„'8‘(CH,)„: COOH (1zns3) 
d) HO0C-CH;,-S:(CH,)„'S-CHz-COOH ((zn=5). 


Aus diesen Konstanten werden weiter mehrere Aktivitätsfunktionen errechnet, 
und die Veränderung der Dissoziationskonstanten und Aktivitätsfunktionen mit 
der Natur und Konzentration des Alkalichlorides wie auch besonders mit der Art 
und Anzahl der zwischen den Carboxylgruppen der Säuren vorhandenen Glieder 
wird erörtert. 

Aus dem Quotienten der ersten und zweiten thermodynamischen Dissoziations- 
konstante der Säuren wird in dem Maße, wie es theoretisch möglich ist, der Abstand 
zwischen den Carboxylgruppen berechnet. Die Variation dieser Größe mit der An- 
zahl und der Natur der Zwischenglieder wird ebenfalls diskutiert. 


Über die Definition und Berechnung der verschiedenen Dissoziations- 
konstanten und Aktivitätsfunktionen. 


Für eine zweibasische, symmetrische Säure 4,4 sind die thermo- 
dynamischen Dissoziationskonstanten K/, und K/ durch folgende 
Gleichungen bestimmt: 


‚ __@y'@HA „ _Qy-& 
K,= ai (la) K= ee (1b) 


1) Die Versuchsresultate dieser Arbeit sind der Inauguraldissertation des 
Verfassers „Über die elektrolytische Dissoziation von Dicarbonsäuren in Alkali- 
chloridlösungen“ (Lund 1938) entnommen. 2) E. Larsson und B. ApeLL, 
Z. physik. Chem. (A) 156 (1931) 352, 381; (A) 157 (1931) 342. 3) E. Larsson, 
Z. physik. Chem. (A) 159 (1932) 306, 315; (A) 165 (1933) 53; (A) 166 (1933) 241. 


2. physikal.Chem. Abt. A. Bd. 185, Heft 3. 11 
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Da die Aktivität a, für die Ionen oder Moleküle einer willkür- 
lichen Art x mit ihrer Konzentration c,, die im folgenden immer in 
Mol pro Liter Lösung ausgedrückt werden soll, und ihrem Aktivitäts- 
koeffizienten f, durch den Zusammenhang: 


0,6, fr (2) 
verbunden ist, erhält man beim Einsetzen in (la) und (1b): 


Kuna fu: fua _ Key 


38 

CH2A fnsA (3) 
a ai 
> ee (3b) 


Die Konzentrationskonstanten: 
K.— 4" CHA (4a) Kr — {4% (4b) 
CH2A CHA 
sind im Gegensatz zu den thermodynamischen Konstanten von der 
Konzentration und Art der in der Lösung vorhandenen Ionen und 
Moleküle abhängig. Die Aktivitätsskala soll so festgelegt werden, 
daß a, und c,, wenn die Gesamtkonzentration der gelösten Ionen 
und Moleküle abnimmt, sich einander nähern und bei unendlicher 
Verdünnung gleich werden. Die thermodynamischen Dissoziations- 
konstanten sind somit als Grenzwerte der entsprechenden Konzentra- 
tionskonstanten bei dieser unendlichen Verdünnung zu betrachten. 
Außer den Aktivitätsfunktionen: 


vl Eee 
werden später auch die Größen: 
y'— Au (6a) y"= Aa. (6b) 


diskutiert. Für den Operator — log soll durchgehend die Bezeichnung 
p benutzt werden. Die Gleichungen (3a) und (3b) geben dann: 
py'=pK.—pK. (Ta) pg'=pKa—pKe. (Tb) 
pg' und pp’ sind Maße für den Einfluß, den der Übergang aus 
der unendlich verdünnten Lösung in das fragliche, hier gewöhnlich 
alkalichloridhaltige Medium auf die Dissoziationskonstanten der 
Säure mit sich bringt. Um diesen Einfluß bestimmen zu können, 
muß man also sowohl die thermodynamischen Dissoziationskonstanten 
wie die Konzentrationskonstanten kennen. 


Zur Berechnung jedes zusammengehörigen Paares der letzteren 
wurden in zwei verschiedenen, chloridhaltigen oder reinen Puffer- 
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lösungen der Säure, die so gewählt waren, daß man in ihnen das 
Ionenmedium als konstant betrachten kann, die Wasserstoffionen- 
konzentrationen bestimmt. Die kleine, von den undissoziierten Säure- 
molekülen verursachte Mediumveränderung wurde dabei vernach- 
lässigt. Im Ionenstärkegebiet 01=u=30 waren die benutzten 
Pufferiösungen gewöhnlich nach den Typen (8a) und (8b) zusammen- 


gesetzt: a’-m H,A 
b’-m NaOH | (b’r0'5a‘) (8a) 
(© — b’)-m MeCl 
a"-m H,A 
b"-m NaOH | (b" ar 15a”) (8b) 


(C— 2 a”)-m MeCl 


MeCl bezeichnet hier entweder NaCl oder KCl. In einigen wenigen 
Ausnahmefällen war a’ =b’<1'5a’”. Die Ionenstärken zusammen- 
gehöriger Lösungen von der Zusammensetzung (8a) bzw. (8b) sind 
nahezu gleich, und wenn a’, b’, a’ und b’’ wie hier gegen (C' klein 
gewählt werden, rühren die Ionenkräfte in beiden Fällen zum aller- 
größten Teil von den Alkalichloridionen her. Unter diesen Um- 
ständen können die Konzentrationskonstanten X’, und K/ nach den 
von SIHVONEN!) hergeleiteten Formeln berechnet werden. Für 
Maleinsäure ist der Quotient K,:K, so groß, daß man die eine 
Konzentrationskonstante ohne Rücksicht auf die andere berechnen 
kann. 

Zur Ermittlung der thermodynamischen Dissoziationskonstanten 
wurden die Wasserstoffionenkonzentrationen teils natriumchlorid- 
haltiger, teils reiner Pufferlösungen bestimmt. Die ersteren wurden 
mit C x» 0'052 und 0'022 nach den Schemas (8a) und (8b) bereitet. 
Die letzteren waren von folgenden Typen: 

a-m H,A 025 a-m H,A 

05a-mNaOH | 0'375a-m NaOH | 
a hatte dabei die ungefähren Werte 0'020; 0'012; 0'008 und 0'004, 
außer bei den Tetramethylen- und Pentamethylen-bis-thioglykol- 
säuren, wo wegen der Schwerlöslichkeit der Säuren etwa 20%, kleinere 
a-Werte zur Verwendung kamen. 

Aus den pK’,- und pK/-Werten für die Versuchslösungen mit 
der Ionenstärke «=01 wurden die entsprechenden thermodyna- 


(9a) (9b) 


1) V, Sıavonen, Z. Elektrochem. 836 (1930) 165. 


11* 
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mischen Größen pK,, und pK, graphisch ermittelt. Die hierbei be- 
nutzte Extrapolationsmethode stimmte im wesentlichen mit der von 
SIHVONEN!) verwendeten überein?). 


Des Vergleiches wegen wurden die Dissoziationsverhältnisse auch 
einiger einbasischer Säuren (HB) untersucht. Die Konzentrations- 
konstanten und thermodynamische Dissoziationskonstante derselben: 

K,= — (10a) K,= en (10b) 
konnten ganz nach der von Larsson und ADELL®) benutzten Methode 
ermittelt werden. Sie gaben unmittelbar nach der Gleichung: 


die entsprechenden py-Werte. 


=pK,—pK, (1) 


Für die zweibasischen Säuren erhält man aus den Gleichungen 
(6a) und (6b): 


py'=pp'—pfu (12a) py"=pp"—pfa-  (12b) 
Für die einbasischen wird eine analoge Größe py durch die Gleichung: 
py=Ppp— Hu (13) 


definiert. Die hier erforderlichen pfj-Werte wurden einer Arbeit 
von LARSSON und ADELL?®) entnommen. 


Über das bei der Bereitung der Versuchslösungen 
benutzte Arbeitsmaterial. 


Die Pufferlösungen wurden im allgemeinen aus einer abgewogenen 
Menge der Säure und berechneten Volumina 0'1 norm. Natronlauge 
und einer Natrium- oder Kaliumchloridstammlösung hergestellt. 


In den meisten Fällen wurde destilliertes, ausgekochtes Wasser 
von der spezifischen Leitfähigkeit 1'5—2'0 -10°° Ohm”!- cm”! (bei 
18°C) verwendet. Zur Bereitung der sekundären Pufferlösungen der 
Maleinsäure wurde aber mit Rücksicht auf die sehr kleine zweite 
Dissoziationskonstante dieser Säure solches Wasser in einem Appa- 
rate mit Zinnkühler mehrmals umdestilliert und die beste Fraktion 
desselben mit der spezifischen Leitfähigkeit 7 + 10”° Ohm”! - cm”! 
(bei 18°C) unmittelbar benutzt. 


1) SIHVONEN, loc. cit. 2) Betreffs der Einzelheiten der Berechnungen von 
den Konzentrationskonstanten und thermodynamischen Dissoziationskonstanten 
sei des Raumersparnisses wegen auf die obenerwähnte Dissertation des Verfassers 
hingewiesen. 3) Larsson und ÄDELL, loc. eit., erste Arbeit. 
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Die Alkalichloridstammlösungen waren aus den schwach ge- 
glühten, festen Salzen (von Schering-Kahlbaum oder Schuchardt ge- 
lieferten ‚zur Analyse“-Präparaten) durch Aufwägen hergestellt. 


Auf elektrometrischem Wege!) wurde in den 3°0 mol. Alkali- 
chloridlösungen ein Gehalt an freier (als vollständig dissoziiert be- 
trachteter) Säure von etwa 1-10”5 Äquiv. pro Liter gefunden. Für 
diese Mengen Verunreinigungen wurden bei der Berechnung der 
Dissoziationskonstanten keine Korrektionen angebracht. 


Die benutzte Natronlauge war nach SÖRENSEN?) hergestellt. 


Bei Tetramethylen-bis-thioglykolsäure gaben die kaliumchloridhaltigen Puffer- 
lösungen vom Typus (8a) mit C=2'5 und a’=0'01 wie diejenigen mit Ü©=3'0 und 
a=0"01 bzw. 0'008 und 0'005 Niederschläge, die wahrscheinlich die Zusammen- 
setzung des sauren Kaliumsalzes KHA®) hatten. Dafür spricht teils das Äqui- 
valentgewicht 279 (ber. 276) des abgesaugten Niederschlages, teils auch der Zu- 
wachs des Chinhydronpotentials während des Ausfallens. Besondere Versuche 
zeigten, daß der Niederschlag nicht aus der freien Säure oder dem Dikaliumsalz 
bestehen konnte. 

Beim Ausfallen einer festen Verbindung aus der Lösung 

0'0566 mol. H,A-+0°03 mol. NaOH -+2°97 mol. NaCl 
der Maleinsäure zeigte das Chinhydronpotential ein erhebliches Ansteigen. Die 
Bildung eines schwerlöslichen sauren Salzes scheint also auch hier wahrscheinlich 
zu sein. 


Alle in dieser Arbeit untersuchten Säuren sind fest. Die meisten 
schwefelfreien Säuren wurden von Schuchardt geliefert, die übrigen 
synthetisch hergestellt. Sie wurden alle aus geeigneten Lösungs- 
mitteln umkristallisiertt und durch das Äquivalentgewicht und den 
Schmelzpunkt auf ihre Reinheit geprüft. Die Tetramethylen-bis- 
thioglykolsäure ist in der Literatur bisher nicht beschrieben worden. 
Ihr Schwefelgehalt wurde durch Verbrennungsanalyse nach GROTE 
und KREKELER*) bestimmt). 


1) Vgl. E. GünTELBERG und E. ScHiöpT, Z. physik. Chem. 135 (1928) 403 und 
Larsson und ADELL, loc. eit., erste Arbeit, S. 360. 2) S. P. L. SÖRENSEN, 
C. R. Trav. Lab. Carlsberg (1) 8 (1909) 33. 3) Ein ziemlich schwerlösliches, 
saures Kaliumsalz XHA ist auch bei der Äthylen-bis-thioglykolsäure von A. TiBERG 
(Ber. dtsch. chem. Ges. 49 (1916) 2024) beschrieben. — Trimethylen-bis-thioglykol- 
säure gibt nach K. Rortustein (Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 53) ein über- 
saures Kaliumsalz K,A, 2H,A. Über seine Löslichkeit wird jedoch nichts an- 
gegeben. 4) W. Grote und H. KrEKELER, Angew. Chem. 46 (1933) 106. 
5) Phil. lie. B. SJöBERG war so gefällig, diese Analyse auszuführen. Ich spreche 
ihm dafür meinen herzlichsten Dank aus. 
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Im folgenden habe ich eine Zusammenstellung der benutzten Säuren ge. 
macht und dabei für jede Säure ihre Herkunft oder die Methode ihrer Synthese, 
das oder die bei der Umkristallisation verwendeten Lösungsmittel, den Schmelz. 
punkt und schließlich die gefundenen und berechneten Äquivalentgewichte an- 
gegeben. 


Malonsäure. Schuchardt. Aus Essigester und Benzol. Smp. 134°. Äquiv.- 
Gew. 52°0 (gef.); 52'0 (ber.). 


Bernsteinsäure. Schuchardt. Zuerst aus Alkohol, dann aus Wasser. 
Smp. 184° bis 185°. 


Glutarsäure. Schuchardt. Aus Essigester und Petroläther. Smp. 97° bis 
98°. Äquiv.-Gew. 66'1 (gef.); 66°1 (ber.). 


Adipinsäure. Schuchardt. Aus Wasser. Smp. 153°0° bis 153°5°. Äquiv.- 
Gew. 73°0 (gef.); 73°1 (ber.). 


Pimelinsäure. Nach EınHorn und Lumspen!) hergestellt. Durch die 
Eisenchloridreaktion auf die Freiheit von Salicylsäure geprüft. Aus Benzol um- 
kristallisiert. Smp. 104° bis 105°. Äquiv.-Gew. 79'9 (gef.); 80°1 (ber.). 

Korksäure. Schuchardt. Aus Wasser. Smp. 141° bis 142°. Äquiv.- 
Gew. 87'1 (gef.); 87'1 (ber.). 


Azelainsäure. Schuchardt. Aus Wasser. Smp. 106°0° bis 106°5°. Äquiv.- 
Gew. 94'1 (gef.); 941 (ber.). 

Fumarsäure. Schuchardt. Aus Wasser. Äquiv.-Gew. 581 (gef.); 58°0 
(ber.). 


Maleinsäure. Schuchardt. Aus Essigester und Benzol. Smp. 130°. Äquiv.- 
Gew. 58'1 (gef.); 58'0 (ber.). 


Thiodiglykolsäure. Nach Lov£x?) synthetisiert. Aus Wasser umkristalli- 
siert. Smp. 130°. Äquiv.-Gew. 75'0 (gef.); 751 (ber.). 


ß-Thiodipropionsäure. Nach Lov£n®) hergestellt. Aus Wasser umkri- 
stallisiert. Smp. 130°. Äquiv.-Gew. 89°0 (gef.); 891 (ber.). 


y-Thiodibuttersäure. Synthetisiert nach GABRIEL®). Zuerst aus Wasser, 
dann aus Benzol umkristallisiert. Smp. 100° bis 101°. Äquiv.-Gew. 103°3 (gef.); 
103°1 (ber.). 


Dithiodiglykolsäure. Nach Larsson) hergestellt®). Aus einem Teil Essig- 
ester und neun Teilen Benzol umkristallisiert. Smp. 106°. Äquiv.-Gew. 91'2 (gef.); 
91'1 (ber.). 


1) A. EInHorN und J.S. Lumspen, Liebigs Ann. Chem. 286 (1895) 259. 
2) J. M. Lov£n, Ber. dtsch. chem. Ges. 27 (1894) 3059. 3) J. M. Loven, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 29 (1896) 1137. 4) S. GABRIEL, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 23 (1890) 1771, 2492. 5) E. Larsson, Svensk Kem. Tidskr. 40 (1928) 
149. — Vgl. auch P. FRIEDLÄNDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 1066. 
6) Phil. Dr. E. Ertrine stellte ein Rohprodukt dieser Säure zu meiner Verfügung. 
Ich danke ihm hier, herzlichst dafür. 
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Methylen-bis-thioglykolsäure. Nach HoLMmBErG und Marrısson!) her- 
gestellt. Aus Essigester und Benzol. Smp. 129°. Äquiv.-Gew. 98°2 (gef.); 98°1 (ber.). 

Äthylen-bis-thioglykolsäure. Wurde nach RAMBERG und TiBERG?) her- 
gestellt. Aus Wasser. Smp. 109°. Äquiv.-Gew. 1051 (gef.); 1051 (ber.). 

Für die Synthese der Tri-, Tetra- und Pentamethylen-bis-thioglykolsäuren 
wurde die von ROTHSTEIN®) angegebene Modifikation der RAMBERG-TIBERGschen 
Methode benutzt). Das Trimethylenbromid wurde von Schering-Kahlbaum be- 
zogen, die beiden übrigen Polymethylenbromide wurden nach den unten verzeich- 
neten Autoren hergestellt. 

Trimethylen-bis-thioglykolsäure. Aus Aceton und Benzol umkristalli- 
siert. Smp. 75°. Äquiv.-Gew. 1120 (gef.); 112°1 (ber.). 

Tetramethylen-bis-thioglykolsäure. 1,4-Dibrombutan war nach 
v. BRAUN und LEMmKe®) hergestellt. Die Säure wurde entweder aus Wasser oder 
mit Essigester-Petroläther umkristallisiert. Smp. 122°. 

0'1125 g Säure: 8°66 cm? 0°1091 norm. NaOH. 

0'08645 g Säure: Mit 14'24 cm? 0°1014 norm. NaOH äquivalente Menge 
H,80,. 

0; H14048, (238°3) ber. Äquiv.-Gew. 1192. S. 26°91%. 

gef. Äquiv.-Gew. 1191. S. 26°77%. 

Pentamethylen-bis-thioglykolsäure. 1,5-Dibrompentan wurde nach 
v. BRAUN‘) synthetisiert. Die Säure wurde mit Eisessig und Benzol umkristallisiert. 
Smp. 94°. Äquiv.-Gew. 1259 (gef.); 126'2 (ber.). 

Glykolsäure. Schering-Kahlbaum. Im Vakuumexsiccator getrocknet. 
Äquiv.-Gew. 76°0 (gef.); 76°1 (ber.). 

Die ß-Phenäthyl-thioglykol- und Benzyl-ß-mercapto-propionsäuren wurden 
analog den Polymethylen-bis-thioglykolsäuren aus den entsprechenden Halo- 
geniden, 8-Phenäthyl- und Benzylbromid, durch den Umsatz mit Thioglykolsäure, 
bzw. 8-Mercapto-propionsäure hergestellt?). 

ß-Phenäthyl-thioglykolsäure. Mit Kohlenstofftetrachlorid- Petroläther 
umkristallisiert. Smp. 57°. Äquiv.-Gew. 196°2 (gef.); 196°3 (ber.). 

Benzyl-8-mercapto-propionsäure. In Sodalösung aufgelöst und mit 
Salzsäure ausgefällt. Smp. 83°. Äquiv.-Gew. 196'1 (gef.); 196°3 (ber.). 


1) B. HoLmßerG und K. Marrısson, Liebigs Ann. Chem. 353 (1907) 125. 
2) L. RAMBERG und Ä. Tiere, Ber. dtsch. chem. Ges. 47 (1914) 733. 3) K. Rorn- 
STEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 54. 4) Vgl. betreffs der Synthese der 
letzten Säure auch J. C. A. Cuivers und $. SmiLes, J. chem. Soc. London 1928, 
01. 5) J.v. Braun und G. Lemke, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 3530. 
°) J.v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 3210. Vgl. auch J. v. Braun und 
A. STEINDORFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 38 (1905) 2338. ?) Vgl. E. Larsson, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1349 und B. HoLmBEr6, J. prakt. Chem. (N. F.) 
141 (1934) 103. Die Säuren waren mir von Prof. E. Larssos zur Verfügung gestellt. 
Ich spreche ihm hier meinen besten Dank aus. 
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Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration 
der Pufferlösungen. 


Prinzipiell wurde zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen- 


tration der verschiedenen Pufferlösungen folgende Konzentrations- 
kette benutzt: 


i | Chinhydron 
Chinhydron FR | 
Pr| mE vum "RR 14 
| b-m NaOH | 
c,-m MeCl 


-m MeOl | 

Ihre EMK wurde immer bei 18° 6 Eee Die Zusammensetzung 
der Versuchslösung im rechten Halbelemente steht hier als ein all- 
gemeiner Ausdruck für diejenige der Pufferlösungen (8a), (8b), (9a) 
und (9b) wie auch für die der einbasischen Säuren. Wenn die elektro- 
motorischen Kräfte der beiden obigen Halbelemente, gegen eine 
3°5 mol. Kaliumchlorid-Kalomelelektrode mit einer 3°5 mol. Kalium- 
chloridlösung als Zwischenlösung gemessen, mit Z7, und E,, und die 
Flüssigkeitspotentiale an der Grenze der Versuchslösungen und der 
Zwischenlösung mit E7, und E, bezeichnet werden, so kann die 
Wasserstoffionenkonzentration c7; der fraglichen Pufferlösung aus 
der Gleichung: 

CH _Eu—Eu+E&n — Ep (15) 

pP 0:0577 

berechnet werden. Dabei wird vorausgesetzt, teils, daß die Salzsäure 
vollständig dissoziiert ist, teils daß c, und c, so gewählt sind, daß 
sowohl das Ionenmedium wie die Ionennormalität: 

Con=} PX (16) 
in der Kette (14) beiderseits gleich sind. (c, bedeutet die molare 
Konzentration und 2, die Valenz der Ionenart :.) Deshalb sollen 
entweder a und b bzw. s klein gegenüber c,, bzw. c, sein, oder es soll 
die Ionennormalität selbst so gering sein, daß die individuellen Ver- 
schiedenheiten in der aktivitätsbeeinflussenden Wirkung der Ionen 
zu vernachlässigen sind. EZ}, und E, wurden je für sich bestimmt 
und die Flüssigkeitspotentiale EZ) und E, nach HENDERSons') 
Formel berechnet. Um bei der Anwendung dieser Formel für die 
interionischen Kräfte wenigstens zu einem gewissen Grade Korrek- 
tionen anzubringen, wurden für Beweglichkeiten der Ionen ihre Werte 
bei der in der Versuchslösung vorliegenden totalen Ionenkonzentration 


1) N. BserRUM und A. UnMmack, Kgl. Danske Vidensk. Selsk., Math.-fysiske 
Medd. IX, 1 (1929) 39. 
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benutzt. Diese Werte wurden teils dem Handbuch von KoHLRAUSCH 
und HOLBORN!), teils den Physikylisch-Chemischen Tabellen von 
LANDOLT-BÖRNSTEIN entnommen. 

Wie bekannt, lassen sich Flüssigkeitspotentiale jedoch nichtthermo- 
dynamisch einwandfrei berechnen. Es war deswegen notwendig zu 
prüfen, in wie hohem Grade die nach (15) ermittelten pc,;‚-Werte und 
damit die Werte der Konzentrationskonstanten von etwaigen Fehlern 
der berechneten Differenz E7,—E, beeinflußt werden könnten. Zu 
diesem Zweck wurden für einige Puffer- und Salzsäurelösungen die 
elektromotorischen Kräfte folgender Ketten bei 18° C gemessen: 


37, | Chinhydron E% AgCl (fest) \ 
ui HOl-Lösung Arien. HCI-Lösung 17) 
.  Chinhydron a \ AgCl (fest) # 
es Pufferlösung AESEIN Pufferlösung Ag (18) 


Unter den kürzeren Bezeichnungen ‚„HCl-Lösung“ und ‚Puffer- 
lösung‘ werden hier die Versuchslösungen in den Halbelementen der 
Kette (14) verstanden. Sie sind also so gewählt, daß in beiden das 
Ionenmedium gleich ist. Wenn die elektromotorischen Kräfte von 
(17) und (18) mit E, und E, bezeichnet werden, so hat man: 

E,— E,= 0'0577 log Pag” | (19) 

Cz ist die gesuchte Wasserstoffionenkonzentration der Puffer- 
lösung, c, und c,+s die Chloridionenkonzentrationen in den beiden 
Lösungen, wenn eine vollständige Dissoziation der Salzsäure und des 
Natriumchlorides vorausgesetzt wird. Die hier gemessenen Ketten 
haben den großen Vorteil, daß sie frei von Flüssigkeitspotentialen 
sind und eine thermodynamisch ganz korrekte Berechnung von cz 
und damit der betreffenden Konzentrationskonstante gestatten. 

In Tabelle 1 sind für einige natriumchloridhaltige Pufferlösungen 
der Essig- und Glykolsäure je zwei pK,-Werte verzeichnet. Sie 
wurden einerseits mit Hilfe von Ketten vom Typus (14) nach Glei- 
chung (15), andererseits mit diffusionsfreien Ketten nach Gleichung (19) 
ermittelt und stimmen miteinander gut überein. Es scheint also 
der Schluß berechtigt, daß man bei der Berechnung der Differenz 
En —E) nach HENDERSoNs Formel nur zu vernachlässigende Fehler 
begeht. 


ı) F.Konturausch und L. HoLsorn, Das Leitvermögen der Elektrolyte. 
2. Aufl. 1916. 
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Tabelle 1. 

i PK, nach 
Säure a—b b G=t6, (15) , (19) 
Essigsäure 0-01052 0°01010 3000 0°01021 4'830 4'830 
Glykolsäure 0°00400 000402 000100 000406 3'752 3'749 
= 001016 0°01013 1'000 001023 3'564 3°560 
A 0°01015 0°01015 1'000 0°01023 3551 3548 
en 0°01012 0°01013 3°000 0°'01021 3'784 3784 


Die praktische Ausführung der Potentialmessungen. 

Alle Potentialwerte wurden bei der Temperatur 18°-+0'02° 
bestimmt. Für Versuchslösungen mit einer Ionenstärke größer als 
0'02 wurden dieselben Messungsvorrichtungen benutzt, die in der 
ersten Arbeit von Larsson und ADELL!) angegeben sind. Die Repro- 
duzierbarkeit der Potentialwerte war in Pufferlösungen vom Typus (8a) 
im allgemeinen größer als in denjenigen vom Typus (8b). Im ersten 
Falle betrug der Unterschied zwischen den Außenwerten etwa 02 
bis 0°3 mV, im zweiten 0'3 bis 04 mV. Für Lösungen, wo die Ionen- 
stärke kleiner als 0'02 war, wurde statt des WoLFF-Potentiometers 
ein „McFARLANE-PyE-Valve-Potentiometer‘“ von der Firma W.G.Pye 
und Co., Cambridge, benutzt. Während der Messungen wurde kon- 
trolliert, daß der Gitterstrom gleich Null war. Der Potentiometer 
ließ eine Bestimmung von 0°'05 mV zu, und in den Fällen, wo die 
Potentiale mit beiden Apparaten meßbar waren, stimmten die Werte 
auf 0'1 mV überein. Für die Ketten ohne Flüssigkeitspotential wurde 
eine Reihe Silber—Silberchloridelektroden nach BRowN?) hergestellt. 
Die mit ihnen bestimmten Potentiale waren auf etwa -+0'15 mV 
genau und während 45 bis 50 Minuten stabil. 


Die Versuchsresultate. 
a) Die gefundenen Werte der Konzentrationskonstanten 
und thermodynamischen Dissoziationskonstanten. 

In den Tabellen 2 und 3 bzw. 4 und 5 sind für die achtzehn 
untersuchten zweibasischen Säuren die gefundenen pK’,- und pK!- 
Werte in Natrium- und Kaliumchloridlösungen mit Ionenstärken 
01=u=30 zusammengestellt?). Auch die pK,-Werte der beiden 
untersuchten einbasischen, schwefelhaltigen Säuren sind in der 
Tabelle 2 aufgenommen. Die Werte der vier Tabellen sind in mehreren 

1) Larsson und ADeLL, loc. cit. 2) A.S. Brown, J. Amer. chem. Soc. 
56 (1934) 646. 3) Die Zusammensetzung der benutzten Pufferlösungen wie 


auch die gemessenen einzelnen Potentialwerte, werden in der obenerwähnten 
Dissertation des Verfassers wiedergegeben. 
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Fällen Mittelwerte von zwei oder drei einzelnen Bestimmungen. 
Diese letzteren wurden bei konstanter Ionenstärke mit verschiedenen 
Konzentrationen der Pufferkomponenten vorgenommen. 


Tabelle 2. pK’, zweibasischer und pK, einbasischer Säuren 
in Natriumchloridlösungen. 














Säure Ionenstärke 

010 | 0'20 | 0:50 | 1'00 | 1:50 | 2:00 | 250 | 3'00 
MloBRER 2 4 see nen 2:634|2:609| 2554| 2560| 2'594|2:627| 27693| 2747 
Bernsteinsäure ..... 22.2... 4009. 3:977,3:933 3'940 3°972|4°028 "4.080 4153 
Olutaiies ;u.. 3 30 an 4131| ‚4099 14° 075) (08a |E 129|4°196 | 4'270 | 4'356 
DE ss win ‚4232/4206 4° 185 4° 194 | 424514311 4395 | 4'481 
ae 4'288 4268 4232/4261 | 14310 |4°371 4452| 4'552 
I RE PURE 4'320 14290 4265. ‚4286, 4335 4'402 | 4'480 | 4'568 
ANeli = 3 0:4 226 e 4'346 4'323 | 4° 2918 304 4'356 4'432 4'512|4'595 
a RE 2'837 2802| 2'761 2769| '2:812|2:872 2943 |3°031 
OBER 3: ek 1717| 1'684 | 1'640 | 17631 ‚1649 1'683 1719| 1754 
Thiodiglykolsäure ......... 3'120 3'082 | 3'039 3°047 | 3077 3133 | 3202| 3'278 
3-Thiodipropionsäure. .... . . - 3'901 3'872 3'818 3'839, 3'883 |3°945 4°019|4°095 
y-Thiodibuttersäure ......- - 4165 * 137 * 100 4°127 4175/4238 4323 4'414 
Dithiodiglykolsäure ........ 2929| 2901 2864 12872 29142974 3'036 3123 
Methylen-bis-thioglykolsäure . . . |3°161|3°121 3'083 3105 31533212 32713359 
Äthylen-bis-thioglykolsäure . 3209 3171 Ey 126 3° 150 318713241 3°322| 3406 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure . |3°259 3° 230, 31913205 |3°247|3°311 3'391 3'484 
Tetramethylen-bis-thioglykols. ... |3'274| 3'247 | 3'224 | 3'243 | 3'286 |3°347 3'422 3505 
Pentamethylen-bis-thioglykols. .. 3'302 | 3'275 3'237 13258 3'295 |3°364 3°454 | 3°548 
+Phenäthyl-thioglykolsäure. . . . 358213545 3517|3535| — [3658 — 3836 
Benzyl-3-mercapto-propionsäure . |4'248| — 4180/4201) — 4321 — 4'491 





Tabelle 3. pK’, zweibasischer Säuren in Kaliumchloridlösungen. 











Säure Ionenstärke 

010 020  0°50 | 1'00 | 150 2:00 | 2:50 3°00 
en N RT STR 2654 26152573 2589 2.628 2,676 2746 2805 
Bernsteinsäure ........... 4'023 |3’988 | 3950 3'963 4'013 4'067 4'138 4'217 
Gr 4152|4°117|4°093| 41114175 4'249 4333 4'429 
AB ei 4229/4198 4184 4'210 4'263 4'335 | 4427 4'516 
PR ri 4'307 |4'275 4'257 |4'276 4'348 4'420 4'511 4'620 
Kun as ae ie 4340 |4°311 14'295 4314 4390 4'471 4560 4'653 
AU. nei 4'362 |4'324 | 4301 | 4'332 4'401 4'476 4'562 4'663 
ee 2'854 2813 2781 2798 2'850 2'919 2'994 3°084 
MB eis 1709| 1'676 | 1'637 | 1'637 | 1'663 1'708 1'758 1'819 
Thiodiglykolsäure ......... 3125| 3°089 | 3051 |3°073 3125| 3187| 3'258 3'343 
3-Thiodipropionsäure. ..... . . 3'898 13'873 3'843 3'875 3°91713°999 4'078 4'184 
y-Thiodibuttersäure ..»..... 4'199 |4'155 4131/4173 4236 4311| 4'401 4'503 
Dithiodiglykolsäure ........ 2942| 2906 | 2878 | 2891 2951 3'015 3'091 3175 
Methylen-bis-thioglykolsäure ..... 3159/3122 3'093 3° 104 3'162) 13229 3'313 3'400 
Athylen-bis-thioglykolsäure . . ,3°215|3°174| 3° 149 3'161 3'217 3'287 13:370 3'455 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure . 3"27513'235 3° 216. 3'224 3" 276 3: 345 3'434 3'518 
Tetramethylen-bis-thioglykols. ... 3'295 3'260 3° 224| 13" 250 — 13'377 3'473 |3°573 
Pentamethylen-bis-thioglykols. ... 3° 302|3272|3:249 |3° 284 3'336 3'418 3515 3°595 
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Tabelle 4. 


pK/ zweibasischer Säuren in Natriumchloridlösungen. 








Sa Ionenstärke 
Daure | ’ ö 

0:10 | 020 ' 0°50 | 1°00 | 1'50 | 2°00 | 250 3:00 

- et 
Yen a 15'240 5'154 5'037 #969 4'961 4990 5°037 5-10 
Bernsseinslure :: nn sn 5'269 5'188 5'108 5°092'5°110 5'152 5'231 53% 
(EEE 5'024 4'947 4'873 4'861 4'884 4'953 5'042 51% 
BIERSEBBED » >» = 3 0 a0 erh 5033/4956 4870 487249114976 5'056 5154 
N 5°058 4'982 4'934 4°912|4°936 5'017 5'104 5'180 
2 5'076 |5°002 4'933 4942 | 4'982 5'041 5'127 5'219 
VE ENTE 5'087 |5°006 4'948 4'958 4'990 5'047 5'135 5'221 
Pumasnänfe 4 4.001 4'086 4'003 3'913 3'892 3'908 3'951 | 4°020 4'094 
Malente: 45 5.5.05 Be 5'887 5'751 5'607 5'532 5'503 5°507 5'537 5'594 


Thiodiglykolsäure ......... 
3-Thiodipropionsäure. ....... 
y-Thiodibuttersäure ........ 


Dithiodiglykolsäure ........ 
Methylen-bis-thioglykolsäure . . . 
Äthylen-bis-thioglykolsäure . 

Trimethylen-bis-thioglykolsäure . 
Tetramethylen-bis-thioglykols. . . 
Pentamethylen-bis-thioglykols. . . 


41174034 
4°666 |4°591 
4'920 4'855 
3'797 13'717 
3'950 3'898 
3°972|3°905 
4'006 3'951 
4'047 4000 
‚4052| 3°980 


Tabelle 5. 


3947 3'928 3'946 3°984 4'064 4'127 
4503 4'493 4'546 4'613 4'685 4'763 
4'794 4'793 4'846 4°905 4°977 5'062 
3'637 3'617 3'642 3'685 3'759 3'827 
3'844 3'811 3'827 3'876 3'954 4'029 
3'825 3'820 3'855 3'912 3°976 4'056 
3'886 3'874 3'926 3'980 4'050 4101 
3933/3931 3°961 4°019 4104 4'194 
3'934 3'943 3°984 4'039 | 4106 4'200 


pK/ zweibasischer Säuren in Kaliumchloridlösungen. 





Säure 


0:10 | 0'20 


Ionenstärke 
0°50 | 1'00 150 | 2:00  2°50 | 3°00 





DEREN 0. EN Eee 
Berasteinslure. » 2.2. 2a 
Ge 
AdipiasBn86 :., . 2.2. an 
Fisseiinslete ; ; 2... 20 


VRR RAR 
NN N VE Re HE 


Thiodiglykolsäure ......... 
3-Thiodipropionsäure. ....... 
y-Thiodibuttersäure 


Dithiodiglykolsäure ........ 
Methylen-bis-thioglykolsäure ... . 
Äthylen-bis-thioglykolsäure ... . . 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure 
Tetramethylen-bis-thioglykols. . . 
Pentamethylen-bis-thioglykols. . 


. 14°030 3'974 


. 14°0493°981 


15'308 |5"198 
15'261 5'176 


‚5'099 5'019 
15'083 | 5'007 
5'088 5'036 
4°093 4°008 
5'863 |5°752 
‚4137/4043 
4'699 | 4'607 
‚4'889 | 4846 
|3'793| 3'726 
3961 |3'888 
‚3979| 3926 





:4°063 |4°007 





5'107 5'058 5'076 |5"120 5172 5258 
5'114 5'110 5'151 5'211 5'312 5'396 
4'882 4'867 4'912 4981 | 5°076 5'154 
4930 4°921 4969| 5046 5'136 5'234 
4'959 4'966 5'014 5089 | 5'182 5'252 
4'949 4'964 5'026 5'092 5'186 5'285 
4984 4'993 5'050 5'120 5216 5'314 
3'918 3'910 3'949 | 4010 4077 4170 
5'611 5'540 5'546 5°569 5'624 5'688 
3'978 3'972 4016 4'095 4164 4245 
4'550 4'539 4'605 | 4'674 4744 4'838 
4786 4796 4'857 4'939 5'024 5115 
3'653 3°657 3'681 3'746 3°837 3°918 
3816 3'818 3'860 3'919 4°002 4°084 
3'828 3'825 3876 3938 4°010 4'106 
3'896 3'899 3'945 4'017 4085 4'184 
3'949 3940 — 4'060 4126 4'213 
3'927 3'928 3'995 4'049 4129 4216 





ygiatie 
lösur 
form 
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Die zur graphischen Ermittlung der thermodynamischen Disso- 
ziationskonstanten bestimmten pK’,- und pK/-Werte der Versuchs- 
lösungen mit einer Ionenstärke « = 011 ließen sich in Interpolations- 
formeln von folgenden Typen zusammenfassen : 

pK.=pK,—2Ayu+ Bu; (20a) 
pK;=pK, —4Ayu+ B’u. (20b) 

Hier sollen nur die graphisch erhaltenen Konstanten pK‘,, pK,, 
B' und B’’ verzeichnet werden. Sie sind in der Tabelle 6 zusammen- 
gestellt. A ist eine Konstante, die nur von der Art des Lösungs- 
mittels und von der Temperatur bestimmt wird. Für wässerige 
Lösungen bei 18°C hat sie den Wert 0'499!). In derselben Tabelle 
werden auch die pK,-Werte der beiden einbasischen Säuren auf- 
genommen. 


Tabelle 6. Die pK/,-, pK%-, B’- und B”’-Werte zweibasischer Säuren sowie 
die pK„-Werte der einbasischen. 








Säure pK), pK; B' B’ 
Meliiiiib » =. ». #42. 0.» 2'802 5'666 1:49 211 
Bernsteinsäure. . ». 2. 2 2. . 4199 5'641 1'27 2:64 
GRekSERBE. 3.2: .2.:65.0. 0: 4'320 5'425 1'27 2:30 
IT _ VORSPTRERFEL FRE RGRTE PEER 4'415 5'410 1'37 2:57 
Pimelinsäure ... 2... 0.0. 4496 5'427 1'22 273 
I a ker 4'516 5'414 1'27 295 
Azelainsbile. » » » .. . 0... 4541 5'413 1'24 311 
0 3'019 4'455 1'35 2:65 
Mb 654: ee ea 1'905 6'269 120 242 
Thiodiglykolsäure . . ..... 3'300 4501 1'32 260 
ß-Thiodipropionsäure. . . . . . 4'085 5'075 1'34 231 
y-Thiodibuttersäure . .. .. . 4'351 5'257 131 3:07 
Ditiodiglykolsäure . . . .... 3:075 4'201 1:76 230 
Methylen-bis-thioglykolsäure . . 3'310 4'344 1:60 2:50 
Äthylen-bis-thioglykolsäure . . . 3'382 4'352 1:40 260 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure . 3'435 4'383 1'40 2'62 
Tetramethylen-bis-thioglykolsäure 3'463 4'423 1'25 275 
Pentamethylen-bis-thioglykolsäure 3485 4'413 1:30 278 
ß-Phenäthyl-thioglykolsäure. . . 3795 = -- — 


Benzyl-ß-mercapto-propionsäure , 4'463 — -- — 


1) Vgl. BJERRUM und UNMAcK, loc. eit., S. 72. 
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b) Die für die Ionenstärken 01 = a = 3'0 geltenden Werte 

der aus den Dissoziationskonstanten berechneten Aktivitätsfunktionen. 

Nach den Gleichungen (7a), (7b) und (11) lassen sich aus den 
gefundenen Werten der thermodynamischen Dissoziationskonstanten 
und der Konzentrationskonstanten die in den Tabellen 7 bis 10 zu- 
sammengestellten pg’- und pg’”-Werte der zweibasischen bzw. die 
py-Werte der einbasischen Säuren direkt berechnen. 

Die Differenzen 


App’ =pp' — PYpyı =P(K,)sı— PK, (21) 
und App" = pp" —PYo1 =P(K)sı— PK, (22) 
der zweibasischen Säuren und 

APP=PP— PP =P(K)oı— PK, (23) 


der einbasischen, wo mit dem Index 0'1 die Größen in der Lösung 
des fraglichen Alkalichlorides mit der Ionenstärke 0'1 bezeichnet 
werden, sind von Extrapolationsfehlern nicht beeinflußt und deshalb 
in mehreren Fällen den obigen drei Aktivitätsfunktionen vorzuziehen. 
Ihre Werte werden in den Tabellen 11 bis 14 verzeichnet. 


Tabelle 7. py’ zweibasischer und pg einbasischer Säuren 
in Natriumchloridlösungen. 

















Si Ionenstärke 
Säure 
0:10 | 020 | 0:50 | 1°00 | 150 | 2°00 | 2°50 | 3'00 
ee ER EEE 0'168 0'193 | 0'248 0'242 0° 208 01750 109| 0'055 
Bernsteinsäure. ......... 0'190 |0'222 | 0'266 0'259 0'227 0'171 0119 0'046 
en SEE RE ER 0:189 0'221 0° 245 0'236 0'191 0 124 0°050 | — 0'036 
BE > 22 4 ann 0183 0'209 ‚0230 0'221 0°170.0°104 0° 020| — 0'066 
ZIEIRERSREREO : . © =» 24.2 0 0'208 0'228 | ‚0 264, 0'235 0° 186 ‚0125 |0° 044 — 0'056 
SEE; ; 2 0 0.5 ne 0'196 0'226 0'251 | 0230 0181| ‚0 114 0'036 — 0'052 
Azelainsäure . .... 2.2.2.2. 0'195 0'218 |0" oc 237 0185. :0°109 0° ed — 0'054 
RER, =: ea 0'182 0'217 0'258 0250 0:207 07147 0°076| — 0012 
ne 0'188 0'221 Hei 0'274 0'256 0'222 0° 186, 0151 
Thiodiglykolsäure........ 0180| 0'218 | 0'261 | 0'253 0223| 0°167 0098| 0022 
3-Thiodipropionsäure...... 0184 |0'213 0'267 0'246 0° "202 0° 140 0066| — 0:010 
y-Thiodibuttersäure. ...... 0°186 0'214 0251 0'224 0'176 0113| 0'028 — 0'063 
Dithiodiglykolsäure....... 0°146 0174 0'211 0'203 0'161 0'101 | 0° "039 | — 0'048 
Methylen-bis-thioglykolsäure. . |0°149 0'189 0'227 0'205 0°157|0°098 hend — 0'049 
Äthylen-bis-thioglykolsäure . . |0'173|0'211 0'256 0'232 |0°195 0'141 0 — 0'024 
Trimethylen-bis-thioglykols.. . [0'176 | 0'205 | 0'244 | 0'230 | 0°188 | 0124 |0° 044 — 0'049 
Tetramethylen-bis-thioglykols. |0°189 0'216 0239| 0'220 0°177 0'116 0'041 | — 0'042 
Pentamethylen-bis-thioglykols. |0°183|0'210 0° 248) te 227 0190 0,121 0'031 | — 0'063 
3-Phenäthyl-thioglykolsäure . . 0213 0'250 0'278/0'260| — 0137 — | — 0041 
Benzyl-3-mercapto-propionsäure |0'215| — ‚0 a 262 — 0142| — Yoza 0°028 
Normale Fettsäuren... .... 0'192 0'226, 0'256) 0:236 0184 0114| 0'032) — 0°059 
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Tabelle 8. pgp’ zweibasischer und pg einbasischer Säuren 
in Kaliumchloridlösungen. 
Säure | Ionenstärke | | 
| 010 | 020 | 0:50 | 1:00 | 150 | 200 | 250 | 3:00 

TE BE Sr ET 0 nie 18707 229 0°213 01740126, 0056| — 0°003 
Bernsteinsäure . .... 2.2... 0 176. 0'211 0'249 | 0'236 0°186 0132| 0061| — 0'018 
ET Re NEE 0:168 0'203 |0'227 | 0209| 0°145 |0°071 | — 0°013| — 0109 
N ‚0186 0'217 |0"231|0* "205 0° 152 0°080 — 0'012| — 0'101 
PR: : ‚0'189 0'221 |0'239| 0'220 0148 | 0'076 — 0'015| — 0'124 
EN FR a NEN 0'176 0'205 0'221 0'202. o 126 0'045 — 0'044 | — 0137 
Alle. ea 0179| 0'217 0'240 | 0° 209 0 140 0065 — 0'021 | — 0'122 
U RR Re RT 0165 0'206 0'238 0221 oe 169 0:100 0025| — 0'065 
MEER Eee 0'196 0'229 0'268, 0'268 | 0242| 0197 0147| 0086 
Thiodiglykolsäure .......... 0'175 0'211 0249 ‚0227 0175 0113 0042| — 0043 
#Thiodipropionsäure ........ 0'187 0'212) 0'242 | 0'210 0'168 0'086 0'007 — 0'099 
‚Thiodibuttersäure ......... ‚0152 0'196 | 0" en 178| 0 115 0°040 — 0'050 | — 0'152 
Dithiodiglykolsäure ......... 0'133 0169| 0'197 | 0184 ‚0,124 0'060 — 0° 016) — 0" = 
Methylen-bis-thioglykolsäure ... . . 0'151 0'188 0'217 |0'206 0'148 0'081 — 0012| _ 0073 

Äthylen-bis-thioglykolsäure ...... . 0'167 0'208 0233| ‚0221 0'165 0'095. 0012| — 0'073 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure . . 0'160 0'200 |0'219|0'211 0° 159 0'090. 0001 '— 0'083 
Tetramethylen-bis-thioglykolsäure . 0° 168 |0° 203) 0239| 0'213 0°163|0°086 — 0010| — 0110 
Pentamethylen-bis-thioglykolsäure . 0'183 10'213| 0'236 | 0°201 ‚0.149 | 0'067 — 0'030| — 0'110 
Normale Fettsäuren ......... 0.191 |0'222|0°245 0'210 0,147 0'068 — 0020| — 0116 





Tabelle 9. pp” zweibasischer Säuren in Natriumchloridlösungen. 


(Zum Vergleich: pp normaler Fettsäuren in Natriumchloridlösungen.) 

















Sä Ionenstärke 
äure 
' 010 | 0:20 | 050 | 1°00 | 1:50 | 200 250 | 3:00 

0 0426 0512 0°629 | 0'697 0'705 0676 0629 0'566 
a : ‚0:372|0°453|0°533 | 0°549 0'531 |0'489|0°410| 0'316 
Ge 2 as ie 0°401 |0478| 0552| 0°564 0'541 |0°472|0°383| 0293 
N REN: '0:377 | 0'454 |0°540|0°538 0°499 0434 |0'354| 0256 
nee ‚0'369 | 0'445 |0°493 | 0'515 0'491 0410 0'323) 0247 
N RE RE, 0'338 | 0412| 0'481 |0°472 0'432 0373/0287 0195 
Azelainsäure . . . 22.2.2... 2. + 0326/0407 0'465 0'455 0'423 0'366 0'278) 0'192 
2.20 RE > \0"369 | 0'452 0°542| 0'563 0'547 0°504|0'435| 0'361 
ER N ‚0'382 | 0'518 | 0'662 | 0737 0'766 0762 |0°732| 0'675 
Thiodiglykolsäure ............ ‚0'384 | 0467 \0°554 | 0'573 0'555 |0°517/0°437| 0'374 
3Thiodipropionsäure .......... ‚0409 | 0484 0572 0'582 0°529 | 0°462|0°390| 0'312 
y-Thiodibuttersäure ........... '0"337 0'402 0'463 | 0'464 0'411 0"352|0'280 0195 
Dithiodiglykolsäure ........... 0404 0484 0'564 0584 0'559 0'516 0442| 0374 
Methylen-bis-thioglykolsäure. ...... . 0394 | 0'446 0°500 |0°533 0'517 0'468 0390| 0315 
Äthylen-bis-thioglykolsäure. ..... . . 0'380 | 0°447 |0°527|0°532 0'497 0°440/0°376| 0°296 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure . 0'377 0'432 0°497|0°509 0'457 0'40310°333| 0'282 
Tetramethylen-bis-thioglykolsäure . 0'376 |0°423 0'490 | 0'492 | 0462 0'404 0°319| 0'229 
Pentamethylen-bis-thiogiykolsäure . . 0'361 0433 04790470 0429 0'374 0307 0'213 
Normale Fettsäuren. .... 2.2... 0192| 0'226 0°256 0'236 0°184 0'114 0'032) — 0'059 
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Tabelle 10. pg” zweibasischer Säuren in Kaliumchloridlösungen. 


Birger Adell 


(Zum Vergleich: py normaler Fettsäuren in Kaliumchloridlösungen.) 






































Sä Ionenstärke 
äure 

0:10 | 0:20 | 0:50 | 1°00 | 150 | 200 | 250 | zw 

| | | 

Mile s . ee 0'358 | 0'468 | 0'559 0.608 |0:590 0546| 0'494 0740 
Berustemsäure . ..... 2. 2 ern 0'380 0'465 |0°527 10'531 10'490 0°430| 0329 02% 
EEE 0'404 0'474 |0:543| 0'558 0'513 01444 0349| 0271 
Abel , . sa ne 0'353 0'415 0'480 |0°489 0'441 0'364 . 0'274 016 
PisellnsBare: . . 2.22 0'328 0'408 0'468|0°461 0'413 0'338 0'235 017 
N ES 0'331 0'407 0'465 0'450 0'388 0'322 _ 0228 01% 
921, N 0'325 0'377 0'429|0°420 0'363 0'293 0197, 0:09 
a WR ‚0'362 | 0'447 0°537|0'545 0'506 0:45 0378| 095 
EN 0'406 0:517 0'658 0'729 0'723 0700 0645| 0rö8i 
Thiodiglykolsäure .......... 0'364 0'458 0°523|0°529 0'485 0'406 0337| 0'256 
#-Thiodipropionsäure ........ 0'376 0'468 0'525 10'536 0'470 0'401) 0331| 0937 
y-Thiodibuttersäure ......... ‚0.368 0411 |0°471 0'461 0400 0'318 0233| 012 
Dithiodiglykolsäure ......... ‚0'408 0'475 0°548|0°544 0'520 0'455 0364| 073 
Methylen-bis-thioglykolsäure . ... . ‚0'383 )0°456 0'528 0'526 0'484 0425 0342| 0°%0 
Äthylen-bis-thioglykolsäure ....... . ‚0'373 0'426 0°524|0°527 0'476 0414 0'342 024 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure . : 0'353 0'409 0'48710°484 0'438 0'366, 0298| 019% 
Tetramethylen-bis-thioglykolsäure . 0'360 0'416 0'474 0'483 0'429 0'363 0297| 0210 " 
Pentamethylen-bis-thioglykolsäure . 0'364 0'432|0'486 0'485 0'418 0364 0284| O1 ?* 


Normale Fettsäuren 


‚0.191 0222 0'245 0'210 0'147 0'068 | — 0'020 





Tabelle 11. Apg’ zweibasischer und Apg einbasischer Säuren 
in Natriumchloridlösungen. 




































Säure Ionenstärke B 
0:20 | 050 | 1°00 | 150 | 200 | 250 | 300 

Malothe 1.4 en a 0°025 0'080 0°074 0040| 0'007 — 0'059 | — 0'113 BR 
Bernsteinsäure ............ 0'032 0076 0069 0'037 | — 0'019 — 0071| — 0'144 
ee 0'032 0'056 0'047 0'002) — 0°065 — 0139| — 025 EM 
DR 3 3 2 aan 0'026 0°047 0'038 — 0013| — 0°079 — 0163| — 020 EB 
EEE: :0: 2 500 0'020 0'056 0'027 — 0'022| — 0083 — 0164| — 06 1 6 
N RE 0030 0'055 0'034 — 0'015) — 0'082 — 0160| — 025 FA 
ARSHRRSRERD. » 46:4 40a 0'023 0'055 0:042 | — 0'010) — 0'086 — 0°166| — 0'249 - 
Fumarsäure . . 2.22 22220.% 0'035 0°076 0'068, 0'025 — 0035 — 0106| — 014 | ı 
BEBESSERBR E22 0'033 0'077 0°086. 0'068 0034 — 0°002| — 0'037 P 
Thiodiglykolsäure .......... 0:0380°081 0073. 0043 — 0013 — 0082| — 0158 U ı 
3-Thiodipropionsäure ........ 0'029 0:083 0'062 0'018) — 0'044 — 0118| — 014 
y-Thiodibuttersäure ......... 0'028 0'065 0'038 | — 0'010 — 0'073, — 0158| — 0'249 } 
Dithiodiglykolsäure ......... 0:028 0065 0057 0'015 — 0'045 — 0107| — 014 |, 
Methylen-bis-thioglykolsäure . . . . 0'040 0'078 0'056. 0008| — 0'051 — 0110| — 01® # ’ 
Äthylen-bis-thioglykolsäure ....... . ‚0038 0'083 0°059 0022| — 0'032, — 0113| — 019 $ | 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure . . 0'029 0'068 0'054 0'012 — 0'052 — 0132| — 0'225 
Tetramethylen-bis-thioglykolsäure . 0°027 0'050 0°031 — 0'012) — 0'073 — 0148 — 0231 # : 
Pentamethylen-bis-thioglykolsäure . 0'027 0°065 0'044 0007| — 0'062 — 0'152 — 026 
3-Phenäthyl-thioglykolsäure. .... . ‚00370065 00497°°— -0076  — | - 05 
Benzyl-3-mercapto-propionsäure . . | — 0'068 0'047 — |— 0'073 — 1 — (028 


Normale Fettsäuren 


ee u a la 


10034 0064 0'044 — 0008 — 0'078 — 0160| — 0'351 
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Tabelle 12. Apy’ zweibasischer und 49y einbasischer Säuren in Kalium- 




















ehloridlösungen. 
Säure Ionenstärke 
020 | 050 | 100 | 150 | 200 | 2:50 | 3:00 
| | | | 
SE 3 een ee ‚0 039 0°081 o 065| 0'026 — 0'022 — 0'092 | — 0'151 
»MBernsteinsäure . .... 22.2220. ‚0035 0'073 0060 0'010 — 0'044 — 0115| — 0'194 
ET AR RB ‚0'035 0'059 0'041 | — 0'023 — 0'097 | — 0'181 | — 0'277 
N mr BET ERREN '0031 ‚0'045 0019| — 0'034 — 0° 106, — 0'198 | — 0'287 
N u ee ‚0'032 0°050 0'031 | — 0041| — 0113, — 0° 204 | — 0'313 
Re 0'029 0°045 0'026 | — 0'050 — 0'131) — 0'220 — 0'313 
ET re 0°038 | 0°061 0'030 | — 0°039 — 0114 - 0200 | — 0'301 
en 0'041 0°073 0'056 0'004 — 0'065 | — 0140| — 0'230 
BI ee 0'033 0'072 0072| 0046 0001| — 0°049 | — 0110 
»9»,WThiodiglykolsäure .......... 0'036 0'074 0'052) 0000, — 0'062) — 0133| — 0'218 
„W-Thiodipropionsäure. .... ... . 0°025 0°055 0'023 — 0°019| — 0:101| — 0180| — 0'286 
9Wy-Thiodibuttersäure . ......-. 0'044 0'068 0°026 | — 0037| — 0112| — 0202| — 0'304 
Dithiodiglykolsäure ........ 0'036 0'064 0'051 | — 0'009 | — 0073| — 0°149 | — 0'233 
Methylen-bis-thioglykolsäure . ... . 0'037 0°066 0'055 | — 0'003 | — 0°070| — 0154| — 0241 
‚Wäthylen-bis-thioglykolsäure . . . . . ‚0'041 0°066 0°054 | — 0°002 | — 0°072) — 0'155 — 0'240 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure : . 0'040|0'059 0°051|— 0'001 | — 0" 070, — 0159| — 0'243 
Tetramethylen-bis-thioglykolsäure . 0'035 0'071 0'045 | — 0'005 | — 0'082 | — 0:178 — 0'278 
Pentamethylen-bis-thioglykolsäure . 0'030 0°053 0'018 | — 0'034 | — 0116| — 0'213 — 0'293 






Normale Fettsäuren 





0°031 0'054 0'019) — 0°044 | — 0'123, — 0211| — 0'307 


Tabelle 13. App” zweibasischer Säuren in Natriumchloridlösungen. 


(Zum Vergleich: App normaler Fettsäuren in Natriumchloridlösungen.) 














I0 Si Ionenstärke 

_— äure 

"113 ı 0:20 | 0°50 100 | 1:50 200 250 3:00 
"144 | | | | 

95 @Malonsäure .............. 0'086 0203/0271 0'279 0'250 0208| 0140 
"249 BE Bernsteinsäure ......22.... 0°081|0-.161/0°177: 0'159 0117. 0038| — 0'056 
DT BR PR 0077015110163 0140 0071! — 0'018 | — 0'108 
24 WAdipinsäure.......:...... 0°07710°163/0°161 | 0122 0'057 — 0023| — 0'121 
249 Pimelinsäure ............. 0°076|0°124|0°146 0122 0041| — 0046 | — 0'122 
194 Korksäure PETE EHI 0°074|0°143|0°134| 0094 0035| — 0051| — 0143 
.097 Azelainsäure. ..... 2222005 0°081 0139/0129. 0'097 0'040 | — 0'048 — 0'134 
158 Fumassäure .............. 0°'083/0:173/0°194 0178 0'135) 0'066 — 0'008 
19 4 a 0:136|0'280|0°355| 0'384 0'380) 0'350 0'293 
249 # Thiodiglykolsäure .......... 0°083|0°170/0°189| 0171 0133) 0053| — 0'010 
19 3-Thiodipropionsäure ER a 0°075/0:163/0°173| 0120 0053) — 0019| — 0'097 
198 y-Thiodibuttersäure ......... 0°065 |0°126/0°127. 0'074 0'015) — 0:057| — 0142 
197 # Dithiodiglykolsäure ......... 0°080|0°160,0°180| 0'155 0'112 0038| — 0'030 
225 8 Methylen-bis-thioglykolsäure . . ... 0'052/0°106/0°139, 0123| 0074| — 0'004 | — 0'079 
231 9 Athylen-bis-thioglykolsäure ....... . 0°067|0°1470°152: 0'117 0'060) — 0'004 — 0'084 
246 # Trimethylen-bis-thioglykolsäure . . '0'055!0120/0132 0'080. 0'026! — 0'044 | — 0'095 
054 Tetramethylen-bis-thioglykolsäure . ‚0:047 10'114 0116| 0086 0028| — 0'057 — 0'147 
543 Pentamethylen-bis-thioglykolsäure . ‚0'072 0118/0109) 0'068 0013| — 0054| — 0'148 
95) Normale Fettsäuren ......... ‘0'034 |0°064 | 0'044 | — 0'008 — 0'078 | — 0'160 | — 0'251 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 185, Heft 3. 
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Tabelle 14. App” 
(Zum Vergleich: 


Birger Adell 







zweibasischer Säuren in Kaliumchloridlösungen. 
Apgy normaler Fettsäuren in Kaliumchloridlösungen.) 







































Säure Ionenstärke 

| 020 | 0:50 | 1:00 | 150 | 200 | 250 30 

| | | | 
Wiss.» » ae '0:110'0'201 0 250, 0232 0188 0136| 005 lo 
BOB en ‚0'085 0'147 0151| 0110, 0'050 — 0051| — DEE " 
ne 0070/0139 ,0:154, 0'109. 0040| — 0'055 | — 01% En 
BE: 22 u [% 062 .0:127 0136, 0088 0011 — 0079 — ori in 
ee 0'080 ,0° 140. 0133 0085. 0'010 — 0:093| — ori. | 
SI ‚0 076 0° 134. 0'119 0°057 | — 0'009 — 0103| — 0 
Azelainsäure. ... 222 2222.. | ‚0052, ü 104 0'095 0'038, — 0032 — 0128| — 0. 
BSR: 2.» as o 085 0° 175. 0183 0'144 0083 0016| — 0'077 
RE ER RET |" 111 0'252 | 0'323 0317 0294 0239 015 
Thiodiglykolsäure .......... 0 094 0'159 0'165 0121| 0'042 — 0°027|— Oi, : 
3-Thiodipropionsäure. ........ ‚00920149 0160 0'094 0'025. — 0'045 — 07130 Th 
y-Thiodibuttersäure ......... 0043 0'103 | 0'093 0'032 | — 0'050 — 0° 135 — 02% „Th 
Dithiodiglykolsäure .........: 0 067 0'140 0° 136, 0112 0'047 — 0" 04 — VI 
Methylen-bis-thioglykolsäure ... . . '0073|0°145.07143| 0101, 0'042 — 0041| — 01% 
Äthylen-bis-thioglykolsäure ...... . 0°053,0°151/0°154 0,103 0041 — 0031) — O1 YEE 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure . . ‚0'056 0°134/0°131| - 0'085 0'013 — 0'055 — 0154... 
Tetramethylen-bis-thioglykolsäure . 0'056 0'114 0'123 0'069 0'003 — 0:063| — 0'150 
Pentamethylen-bis-thioglykolsäure . ‚0068 01220121 0 054 0°000 — 0°080 | — 0'167 


Normale Fettsäuren ......... 


Tabelle 15. pw’w” zweibasischer Säuren in Natriumchloridlösungen. 
(Zum Vergleich: pı normaler Fettsäuren in Natriumchloridlösungen.) 





‚0'031 


0'054 0019| — 0044 — 0123 — 0211| — 0°307 
















Sa Ionenstärke 
Säure f 

010 | 0'20 | 0°50 | 1:00 | 1:50 | 200 | 250 | 3°00 
RE 0'462 | 0'567 | loreı oo 1109 | 1'227 | 1'310 | 1:39 
N RE ER a 0'430 | 0'537 | 0703 | 0'842 0'954 | 1'036 | 1'101 1140 
en a RR RR RERRREN 2074 | 0'458 | 0561 | 0701 0834 0'928 | 0'972 | 1'005 1'035 
ANDERS... 2 SE 0'428 | 0'525 | 0'674 | 0793 | 0'865 0914| 0'946 ı 0968 
ee ER SE 0'445 | 0'535 | 0661 | 0'784 | 0'873 | 0'911 | 0'939 | 0.969 
ee N 0'402 | 0°500 | 0'636 | 0'736 | 0'809 | 0'863 | 0'895 | 0921 
DKEREREG : » :  t ncch 0'389 | 0'487 | 0'619 | 0726 | 0'804 | 0'851 ‚089 0,916 
Ne 0'419 | 0'531 | 0704 | 0'847 | 0'945 1'027 1'083. 1'127 
De EN 0'438 | 0:601 | 0'831 | 1'045 | 1'218 1'360 1490 | 1:604 
Thiodiglykolsäure........... 0'432 | 0°547 | 0'719 | 0'860 | 0'974 1'060 1° 1071174 
3-Thiodipropionsäure......... 0'461 | 0'559 | 0'743 | 0862 | 0'927 | 0'978 | 1'028 | 1080 
y-Thiodibuttersäure.......... 0'391 | 0'478 | 0:618 | 0'722 | 0'783 | 0'841 | 0880 | 0'910 
Dithiodiglykolsäure. ......... 0'418 | 0'520 | 0'679 | 0'821 | 0916 | 0'993 | 1'053 | 1'104 
Methylen-bis-thioglykolsäure . ... . | 0'411 | 0'497 | 0'631 | 0'772 | 0'870 | 0'942 1'001 | 1'044 
Äthylen-bis-thioglykolsäure ....... 0421 | 0'520 | 0'687 | 0'798 | 0'888 | 0'957 | 1'008 | 1050 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure. . . | 0'421 | 0'499 | 0°645 | 0°773 | 0'841 | 0'903 | 10.942 1011 
Tetramethylen-bis-thioglykolsäure . | 0'433 0'501 | 0'633 | 0'746 | 0'835 | 0'896 | 0932 | 0°965 
Pentamethylen-bis-thioglykolsäure . | 0'412 | 0°505 | 0°631 | 0'731 | 0'815 0871 0'910 0'928 
Normale Fettsäuren ......... 0'157 | 0'208 | 0'253 | 0'282 | 0302 0'318 | 0'330 
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Tabelle 16. pw’w’” zweibasischer Säuren in Kaliumchloridlösungen. 





(Zum Vergleich: pw normaler Fettsäuren in Kaliumchloridlösungen.) 





I 
f 





0 Säure 


nn 


Lo10 | 020 | 050 | 1:00 


Ionenstärke 
150 | 2:00 | 2:50 , 300 





005 











01135 flonsäure. ... 22.2000. 0366 
0133 Bernsteinsäure. -. .- .. 2.2.2... 0'416 
017 ke a 0'432 
0153 a 0'399 
0:20 ee N 0'377 
02% ERFREUT SU ERROR: SRRNEE 0'367 
ER RER 0'364 

hal En SER PRO 0'387 
N 0'462 
N niodiglykolsäure. ......... 0'399 
nr -Thiodipropionsäure ......... 0'423 
“"B-Thiodibuttersäure. ......... 0'380 
dr ithiodiglykolsäure. .......... 0'401 
)"197 lethylen-bis-thioglykolsäure. . . . . 0'394 
134 Äthylen-bis-thioglykolsäure ....... . 0'400 
150 Trimethylen-bis-thioglykolsäure.. 0'373 
167 Tetramethylen-bis-thioglykolsäure . 0'388 
'Wentamethylen-bis-thioglykolsäure . 0'407 
Normale Fettsäuren ......... 0121 


0'499 
0520 
0521 
0'476 
0'473 
0'456 
0'438 
0'497 
0590 
0'513 
0'524 


0'451 


0'488 
0'488 


0478 
‚0'453 
ı 0'463 


0'489 
0144 


0'644 0'757 
0'632 | 0703 
0:626 , 0'703 | 
0'567 | 0630 
0'563 | 0'617 
0'542 | 0'582 
0'525 | 0'565 
0'631 | 0'702 
0'782 0'933 
0'628 0'692 
0'623 | 0'682 


| | 
0'806 | 0'836 | 0844 
0718 0'726 | 0'684 
0'700 | 0:679 | 0'630 
0'635 | 0'608 | 0'556 
0'603 0'578 0'514 
0556 0'531 | 0'478 
0545 0'522 0'470 
0'717 | 0'709 0'697 
1'007 | 1'061 | 1'086 
0702 | 0'683 | 0'673 
0'680 0'651 | 0'632 
0'547 0575 0'557 | 0'522 | 0477 
0601 0'664 | 0'686 0'679 | 0'642 
0°601 | 0°668 | 0'674 | 0'670 0'633 
0'613 0'684 0'683 0'673 , 0'648 0'603 
0'562 0'631 0'639 0'620 | 0'593 0546 
0'569 | 0'632 | 0'634 | 0'613 | 0'581 | 0530 
0578 | 0'622 0609 | 0'595 | 0548 | 0'517 


0'835 
0'657 
0'592 
0'505 
0'481 
0'422 
0407 
0'650 
1'097 
0'643 
0'568 
0'420 
0'613 
0'600 





0173 0178 0168 | 0150 | 0127  0:099 


Nach den Gleichungen (12a), (12b) und (13) wurden weiter die 
py’- und py’-Werte für die zweibasischen und die py-Werte für die 
einbasischen Säuren ermittelt. Hier sollen nur die Werte der Summe 


(24) 


Ihre übrigen Funktionswerte werden 


390 4 in den Tabellen 15 und 16 wiedergegeben werden. 

= Des Vergleiches wegen sind am Ende jeder Tabelle die Werte 
ges HE analoger Aktivitätsfunktionen für normale Fettsäuren in denselben 
in Salzlösungen angeführt. Die pp-Werte dieser Säuren sind einer Arbeit 
gs E von Larsson!) entnommen. 

197; 9 aus diesen auf die oben skizzierte Weise ermittelt. 

604 

174 Besprechung der Versuchsresultate. 

= a) Die thermodynamischen Dissoziationskonstanten. 

104 Den gefundenen pK’,- und pK/-Werten dürfte eine mittlere 
5 Genauigkeit von +0'010 bzw. +0°015 Einheiten zuzuschreiben sein. 
911 Bei den beiden einbasischen Säuren sind die pK,-Werte wenigstens 
- auf +0'010 Einheiten genau. 

330 


1) LARSSON, loc. eit., 





vierte Arbeit, S. 252 bis 253. 


12* 














180 Birger Adell 


Für die normalen Paraffindicarbonsäuren, die beiden un- 
gesättigten Säuren und Thiodiglykolsäure stimmen die in dieser 
Arbeit ermittelten thermodynamischen Konstanten mit denjenigen 
anderer neuerer Untersuchungen gut überein. Für die übrigen Säuren 
sind diese Konstanten früher nicht oder nur annähernd bestimmt 
worden. 


Wenn man für die normalen Paraffindicarbonsäuren und die 
Polymethylen-bis-thioglykolsäuren die pK’,- bzw. pK/-Werte gra- 
phisch gegen die Anzahl N der zwischen den Carboxylgruppen vor- 
handenen Glieder darstellt und die Punkte durch gerade Linien ver- 
bindet, erhält man in keinem Falle regelmäßige Zickzacklinien. 

Zur Wiedergabe des Zusammenhanges zwischen der Disso- 
ziationskonstante einer substituierten Fettsäure und der Lage des 
Substituenten sind verschiedene mehr oder weniger empirische Glei- 
chungen vorgeschlagen worden!)?)®)‘). Für die normalen Paraffin- 
dicarbonsäuren mit N = 3 und die Polymethylen-bis-thioglykolsäuren 
lassen sich die gefundenen pÄ/,-Werte am besten in einer etwas 
modifizierten Form der GREENSTEINschen Gleichung?) zusammen- 
fassen, nämlich: g 

pK,.=pK.+ FE (25) 

r; ist der nach der Methode von InGoLp®) berechnete Abstand 
der beiden Carboxylgruppen der Säure und $ eine für die Säurereihe 
charakteristische Konstante. pÄ‘, ist der Grenzwert von pK’,, wenn 
r, unendlich groß wird. Bei den normalen Paraffindicarbonsäuren 
erhält man pK',=4633 und $=—13'7; bei den Polymethylen-bis- 
thioglykolsäuren pK’,—=3'844 und S=—32'°5. r, soll dabei in Ä aus- 
gedrückt werden. Die mit den obigen Werten der Konstanten nach 
Gleichung (25) berechneten pK’,-Werte sind in der Tabelle 17 mit 
den gefundenen verglichen. 

Die zweite thermodynamische Dissoziationskonstante der nor- 
malen Paraffindicarbonsäuren zeigt, wenn die Anzahl Methylen- 
gruppen zunimmt, erst ein starkes Ansteigen, um dann von Glutar- 
säure bis zu Azelainsäure praktisch konstant zu werden. Für die 
Polymethylen-bis-thioglykolsäuren sinkt sie mit wachsender Anzahl 


1) H.S. Sımms, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 1251. 2) D. A. MacInsves, 
J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 2587. 3) J. P. GREENSTEIN, J. Amer. chem. Soc. 
58 (1936) 1314. *#) I. Jones und F.G. Sorer, J. Soc. chem. Ind., Chem. and 
Ind. 54 (1935) 342. 5) Vgl. 8. 182 unten. 








r T 
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Tabelle 17. Vergleich zwischen den gefundenen und den nach Glei- 
ehung (25) berechneten pÄ/,-Werten. 











pK, 
Säure rı ber. gef. Diff. 
GEEEEEBB NE 677 4'334 4'320 0,014 
Es FR 82 4429 4'415 0,014 
PR 96 4'484 4'496 — 0'012 
Koi. N 10°6 4511 4'516 — 0'005 
AuCHER: 11°5 4'529 4541 — 0'012 
Dithiodiglykolsäure. . . ..... 658 3:093 3075 0:018 
Methylen-bis-thioglykolsäure. . . . 7'59 3'279 3'310 — 0'031 
Äthylen-bis-thioglykolsäure . . . . 86 3:404 3'382 0'022 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure . . 91 3'451 3'435 0,016 
Tetramethylen-bis-thioglykolsäure . 89 3434 3463 - 0'029 
Pentamethylen-bis-thioglykolsäure . 96 3'491 3'485 0'006 


Methylengruppen bis zu den Tetra- und Pentamethylen-bis-thio- 
glykolsäuren. 


In den thermodynamischen Dissoziationskonstanten der Säuren 
der Zusammensetzung HO0C - (CH,),: 8 : (CH,),: COOH kommt der 
Einfluß des Schwefelatoms auf die Dissoziation der Carboxyl- 
gruppen stark zum Vorschein. Thiodiglykolsäure mit dem Schwefel- 
atom in «a-Stellung hat Dissoziationskonstanten, die von derselben 
Größenordnung wie die der Polymethylen-bis-thioglykolsäuren sind, 
während diejenigen der y-Thiodibuttersäure etwa mit denen der nor- 
malen Paraffindicarbonsäuren übereinstimmen. Im letzten Falle ist der 
Einfluß des Schwefelatoms somit stark geschwächt worden. ß-Thio- 
dipropionsäure nimmt in dieser Hinsicht eine Zwischenstellung ein. 


b) Der Abstand zwischen den Carboxylgruppen, 

aus den thermodynamischen Dissoziationskonstanten berechnet. 

"Die von BJERRUM!) hergeleitete, grundlegende Gleichung zur 
Berechnung des Ladungsabstandes r eines symmetrischen zwei- 
wertigen Säureanions aus den beiden thermodynamischen Dissozia- 
tionskonstanten der entsprechenden Säure kann in folgender Weise 
geschrieben werden: 
g-® 


1) N. BJERRUM, Z. physik. Chem. 106 (1923) 219. 
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q’ ist die Ladung des Wasserstoffkernes, ® das Potential, das die 
freie Ladung des einwertigen Säureanions in dem Punkte hervorruft, 
von dem der zweite Wasserstoffkern abgespalten wird, k die BoLtz- 
MANNsche Konstante und 7 die absolute Temperatur. Für das Po- 
tential kann man, wie BJERRUM, in erster Annäherung den Ausdruck 
®=,, (27 
benutzen. qg bedeutet der Absolutwert der freien Ladung des ein- 
wertigen Säureanions und & die Dielektrizitätskonstante des Mediums. 
Numerisch gilt 9 =q=41774 -10""e.s.E. und k=1'371:1071 Erg. 
Grad”!. Wenn man annäherungsweise e gleich 811, der makro- 
skopischen Dielektrizitätskonstante des Wassers- bei der Versuchs- 
temperatur T’—=291'2 setzt, so können die beiden obigen Gleichungen 
folgenderweise zusammengefaßt werden: 
” 3'056 
pKi, — pKı, -log4 = ak (28) 
r wird hier in A ausgedrückt. Die nach dieser Gleichung ermittelten 
Abstandswerte sollen im folgenden mit r, bezeichnet werden. 
IngoLp!) hat versucht, bei der Berechnung des Potentials ® 
in einem Dipolmedium, wie z. B. Wasser, die Veränderungen dieses 
Mediums in der Nähe der freien Ladung, Orientierung und Polarisa- 
tion der Mediummoleküle, Dichteänderungen usw., mit in Betracht 
zu ziehen. In seiner Arbeit wird ® für r<12Ä als eine implizite 
Funktion von r ausgedrückt. Durch eine Reihe zeitraubender, 
sukzessiver Approximationen hat er weiter die in Wasser bei 25° € 
für 2 Ä=r>=225Ä geltenden ®-Werte berechnet. 
Fürr>12Ä ist ® nach IncorLp durch folgende explizite Funk- 
tion bestimmt: 


9 -M-Nrry tw BkT)]-g ee ee. age) 
A143; av» (y+ta/3kT).r [+ ’sarly + iur/3kTy)]} - r® 

it bezeichnet hier das permanente elektrische Moment des Wasser- 
moleküls, y die Polarisierbarkeit desselben Moleküls und » die Anzahl 
Wassermoleküle pro cm?. 

Wenn man aber die von InGoLp mit berücksichtigten kleinen 
Korrektionen für die Kompressibilität des Wassers und die Aniso- 
tropie der Polarisierbarkeit seiner Moleküle außer acht läßt, so kann 


man, wie JONES und SOPER?) gezeigt haben, die Gleichung (29) auch 


1) C. K. IncoLp, J. chem. Soc. London 1931, 2179. 2) I. Jones und 
F. G. SoPER, J. chem. Soc. London 1986, 133. 
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für r>40AÄ benutzen und macht dabei nur zu vernachlässigende 
Fehler. : 

Für alle in dieser Arbeit bei 18°C untersuchten Säuren, mit 
Ausnahme der Malon- und Maleinsäure, kam bei der Abstands- 
berechnung die Gleichung (29) zur Anwendung. 

Die Polarisierbarkeit y wurde gleich dem Wert für 25°C 
2129-1074 cm? gesetzt. Bei T=291'2 ist r=3'359 -10%, und aus 
der Gleichung BEE RUE us 

re u a E77 
erhält man „= 07520 -10°3e.s.E.cm. Diese numerischen Werte 
geben, in die Gleichungen (29) und (26) eingesetzt, folgenden Aus- 


(30) 


druck: \ 
pK,— pK,—log4 =" +7, (18° 0). (31) 

In dem Gebiete 400 Ä=r=1300Ä wurde der Logarithmus 
der rechten Seite der obigen Gleichung berechnet und die entsprechende 
Kurve mit r als Abszisse gezeichnet. Für einen gegebenen Quotienten 
K',:K/; konnte so der gesuchte r-Wert direkt ermittelt werden. Für 
die Malon-und Maleinsäuren, wo r kleiner als 4Ä ist, wurden die 
von InGoLp bei 25°C berechneten ®-Werte verwendet und log ® 
graphisch als Funktion des Abstandes r dargestellt. Aus den Disso- 
ziationskonstanten K’, und K” wurde dann log ® nach Gleichung (26) 
berechnet und r auf der Kurve abgelesen. 

Nun ist zu beachten, daß die von der freien Ladung des ein- 
wertigen Säureanions ausgehende Kraftwirkung sich nicht nur durch 
das Lösungsmittel, sondern auch durch die Säurekette hindurch 
fortpflanzt. Für diese innermolekulare Polarisation hat man noch 
keine.Korrektionen anbringen können. Sie kann sich besonders bei 
ungesättigten und bei kürzeren gesättigten Säuren bemerkbar machen 
und dort erhebliche Fehler in der Abstandsberechnung verursachen. 
Eine Umrechnung der InsoLpschen ®-Werte auf 18° C schien deshalb 
bei den obengenannten beiden Säuren wenig. berechtigt. 

Die nach InaoLp oder nach Jones und SoPER berechneten Ab- 
standswerte sollen mit r, bezeichnet werden. Sie sind wie die r,-Werte 
in Ä ausgedrückt. 

Die Tabelle 18 unten gibt für die in dieser Arbeit untersuchten 
Säuren die gefundenen Werte der Differenz pK;—pK’, und die be- 
rechneten r,- bzw. r,-Werte wieder. Die Übereinstimmung zwischen 
diesen r-Werten und denjenigen früherer Untersuchungen ist durch- 
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gehend befriedigend. Bei jedem Vergleich muß man sich daran er- 
innern, daß dieselbe r-Differenz bei den längeren Säuren durch einen 
viel kleineren Unterschied der pK/;/K’,-Werte verursacht wird als bei 
den kürzeren. Da die letzteren Werte auf etwa + 0'018 Logarithmen- 
einheiten genau sind, wird der relative Fehler von r ungefähr 1, 
für r gleich 5Ä und ungefähr 7%, für r gleich 12 Ä. 








Tabelle 18. 
Säure pK;/K,, "5 r, 
Ne EEE ER 2'864 1'35 343 
RES EN 1'442 3:64 501 
DEE 1'105 608 677 
ee ME DE a a 0'995 78 82 
ae a ER 0'931 9:3 96 
a ee a er 0'898 10'3 10°6 
Alain nes 0'872 11'3 11'5 
ee 1'436 3:66 5'02 
DER EEE RE FR 4'364 0:81 291 
Thiodiglykolsäure. . .. . 2.2... 1'201 510 6°02 
ß-Thiodipropionsäure . ..... 3 0'990 79 83 
y-Thiodibuttersäure . . . . 2.2... 0'906 101 10'3 
Dithiodiglykolsäure . . ... 2... 1'126 5'84 6°58 
Methylen-bis-thioglykolsäure . . . . . 1'034 a 7:59 
Äthylen-bis-thioglykolsäure . . . . . 0'970 83 86 
Trimethylen-bis-thioglykolsäure. . . . 0'948 88 91 
Tetramethylen-bis-thioglykolsäure. . . 0'960 8:5 89 
Pentamethylen-bis-thioglykolsäure . . 0'928 94 96 


Es ist auffallend, daß die r-Werte der Tetramethylen-bis-thio- 
glykolsäure kleiner als die der Trimethylen-bis-thioglykolsäure sind, 
während r bei allen übrigen Säuren mit wachsender Anzahl Zwischen- 
glieder zunimmt. Die Abweichung bei dieser Säure kann aber sicher- 
lich durch einen mäßigen Versuchsfehler erklärt werden. 


Säuren von den drei verschiedenen gesättigten Typen mit bzw. 
keinem, einem oder zwei Schwefelatomen aber mit derselben An- 
zahl (N)-Glieder zwischen den Carboxylgruppen sind in der Tabelle 19 
mit Rücksicht auf ihre r,-Werte miteinander verglichen. Man findet, 
daß r, mit steigender Anzahl Schwefelatome sinkt, und daß die 
r„Verminderungen, in den beiden letzten Kolumnen der Tabelle 
verzeichnet, mit. wachsendem N zunehmen. 
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Tabelle 19. Vergleich zwischen den r,-Werten der Säuren von ver- 
schiedenen Typen mit derselben Anzahl Zwischenglieder. 








N Kein S-Atom Ein S-Atom Zwei S-Atome Diff. 1 Diff. 2 
3 677 602 _ 075 — 
4 82 — 658 _ 16 
5 96 83 759 1'3 20 
6 10°6 _- 86 — 20 
7 11°5 10°3 91 r3 24 


Die Ausbeute einer Methylengruppe gegen ein Schwefelatom er- 
höht im allgemeinen die Molekularrefraktion einer Verbindung um 
etwa 3 Einheiten!). Die Polarisierbarkeit des ganzen Moleküls wird 
somit erhöht, und es wäre denkbar, daß der Verminderung der 
r-Werte bei den schwefelhaltigen Säuren keine reelle Annäherung 
der freien Ladungen der Anionen entspräche, sondern daß die Er- 
höhung des Quotienten K’, /K,, nur durch eine größere innermolekulare 
Polarisation der Kette verursacht wäre. Für diesen inneren Effekt 
kann ja weder die BJERRUMsche noch die InsoLpsche Berechnungs- 
methode korrigieren. Unter solchen Umständen wäre es aber zu 
erwarten, daß wenn die Polarisation mit steigender Anzahl Zwischen- 
glieder abnimmt, die erwähnten r,-Verminderungen auch immer 
kleiner werden sollten. Statt dessen zeigen sie eine Tendenz zum 
Anwachsen. 

Eine Orientierung der Wassermoleküle um die Dipolmomente 
C+—S” würde auch den Quotienten K’/K, erhöhen, aber’ die Be- 
deutung dieser bei der r -Berechnung nicht berücksichtigten Orien- 
tierung für die extramolekulare Kraftwirkung würde auch mit 
steigender Anzahl Zwischenglieder abnehmen. 

Es scheint also schwierig, die größeren Werte von K’,/K” bei 
den schwefelhaltigen Säuren zu verstehen, ohne eine reelle Abnahme 
des Ladungsabstandes der Anionen anzunehmen. 

Wenn man für die normalen Paraffindicarbonsäuren r, gegen die 
Anzahl Zwischenglieder N als Abszisse graphisch darstellt, so erhält 
man eine gegen die Abszissenachse schwach gekrümmte Kurve. 

Bei Säuren vom Typus HO0C - (CH,),- S  (CH,),: COOH re- 
sultiert eine gerade Linie, während die Polymethylen-bis-thioglykol- 
säuren auch eine gegen die Abszissenachse schwach gebogene Kurve 
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GANE und InGoLp!) haben aus den bei 25° C ermittelten thermo- 
dynamischen Dissoziationskonstanten der normalen Paraffindicarbon- 
säuren die r,-Werte der Säuren berechnet. Diese lassen sich in der 
linearen Gleichung 


W 


r,=298+1'29: N (32) 
zusammenfassen. 

Die Übereinstimmung des Winkelkoeffizienten 129 mit dem 
mittleren Längenzuwachs um 127 Ä pro Methylengruppe, den 
MÜLLER?) durch Röntgenuntersuchungen an kristallisierten Kohlen- 
wasserstoffen und CAsPARı?) an Kristallen der Adipinsäure und ihrer 
normalen Homologen gefunden haben, veranlassen GAnE und InGoLD, 
das starre zickzackförmige Molekülmodell auch für die Säuren in 
verdünnten wässerigen Lösungen zu prüfen. Wenn in dem erwähnten 
Modell der Kernabstand der Kohlenstoffatome gleich 154 Ä, der 
Valenzwinkel beim Kohlenstoffatom gleich 114° und schließlich der 
Abstand der freien Ladung der COO”-Gruppe zu dem Kohlenstoff- 
atom in derselben Gruppe gleich 1'00 Ä gesetzt wird, so lassen sich 
für die normalen Paraffindicarbonsäuren mit N=0—7, die Malon- 
säure ausgenommen, r-Werte berechnen, die mit den experimentellen 
in gutem Einklang stehen. 


Der von GanE und InGoLp für Bernsteinsäure gefundene pK)- 
Wert 5'478 ist aber unerwartet klein und der entsprechende r,-Wert 
558 sehr hoch. Aus den Dissoziationskonstanten anderer neuerer 
Untersuchungen lassen sich Abstandswerte berechnen, die um :5°05 Ä 
herum gruppiert sind. 


Für die übrigen normalen Paraffindicarbonsäuren dieser Arbeit 
stimmen die r,-Werte mit denen von GANE und InGoLD gut überein. 
Beim Prüfen des starren Molekülmodells wurde wegen der inner- 
molekularen Polarisation die Malonsäure beiseite gelassen und nach 
der Methode der kleinsten Quadrate aus den r,-Werten der Säuren 
mit 2=N =7 die Konstanten folgender Gleichung berechnet. 

r,=279+1'29-N. (33) 
Mit dem Kernabstand 1'54Ä zweier Kohlenstoffatome erhält man 
aus dem Richtungskoeffizienten dieser Gleichung einen Valenzwinkel 
beim Kohlenstoffatom von 2 - are sin 129/154 —=114°. 


1) R.Gane und C. K. InGoLp, J. chem. Soc. London 1928, 1594; 1931, 2153. 
2) A. MÜLLER, Proc. Roy. Soc. London (A) 120 (1928) 437. 3) W. A. CasPpaRI, 
J. chem. Soc. London 1928, 3235. 
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Wenn die Säuremoleküle eben, starr und ziekzackförmig wären, 
würde r, aber nur annäherungsweise eine lineare Funktion von N 


sein. Man kann leicht nachweisen, daß für eine normale Paraffin- 


diearbonsäure mit ungeradem N-Wert die Gleichung: 
r,=[(N +1) :1754+ 22] sin v/2 (34) 
gälte. Wenn N gerade ist, hätte man: 
rr =[(N +1) 17544 22]* sin? v/2+(1°54+ 2x)? cos?v/2. (35) 
x bedeutet hier den Abstand zwischen der freien Ladung der 
C00”-Gruppe und dem Kohlenstoffatom dieser Gruppe. Dabei wird 
angenommen, daß die Ladung symmetrisch im Verhältnis zu den 
beiden Sauerstoffatomen und auf der Verlängerung der äußersten 
C—C-Verbindungslinie des zweiwertigen Säureanions liegt!). Wenn 
der Valenzwinkel v des Kohlenstoffatoms gleich 114° gesetzt wird, 
erlauben die beiden obigen Gleichungen eine Berechnung von x. Die 
Resultate solcher Berechnungen sind in der Tabelle 20 gesammelt. 
Die benutzten r,-Werte waren auf zwei Dezimalstellen errechnet. 


Tabelle 20. 2x aus r,-Werten berechnet. 








Säure N 2x 
Bernsteinsäure . 2 1:10 
Glutarsäure. . 3 191 
Adipinsäure + 1'83 
Pimelinsäure . . . 5 215 
Korksäure . 6 1'63 
Azelainsäure . . . 7 1'42 

Mittel: 167 


Als Mittelwert wurde also x<—=0'84 Ä gefunden. GANE und InGoLp 
fanden, wie oben erwähnt, den Wert 100 Ä. GREENSTEIN, WYMAN 
und Conn?) gaben den theoretischen Wert 0'61Ä an. 

Die mit ©=0'84 aus den Gleichungen (34) und (35) ermittelten 
r-Werte sind nebst den aus Gleichung (33) hervorgehenden in 
Tabelle 21 mit den gefundenen verglichen. 

Die Differenzen 1. und 2. zwischen den Werten der zweiten und 
vierten bzw. dritten und vierten Kolumne dieser Tabelle zeigen, daß 
für die normalen Paraffindicarbonsäuren mit 3<= N =177 die r,-Werte 


1) Vgl. G. SCHWARZENBACH, Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 140. up. 
GREENSTEIN, J. Wyman und E.J.CoHs, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 640. 
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Tabelle 21. 
Vergleich zwischen gefundenen und nach den Gleichungen (33) und (34) 
bzw. (35) berechneten r,-Werten dernormalen Paraffindiecarbonsäuren. 








Nach Gl. Nach Gl. 
N (33) (34) bzw. (35) Gef. Diff. 1 Diff. 2 
1 (408) (3:98) (3:43) (065) (055) 
2 5'37 5°56 501 0'36 0'55 
3 666 6°57 677 011 - 020 
4 s0 s1 82 -0'2 01 
5 92 92 96 — 0/4 04 
6 10°5 10°6 10°6 -0°1 00 
7 11°8 117 11'5 03 02 


dieser Arbeit wie die von GANE und InGoLD aus einem ebenen, starren 
Ionenmodell sich mit ziemlich guter Annäherung berechnen lassen. 

Schlüsse auf eine in hohem Grade bevorzugte, starre und ebene 
Zickzackform der zweiwertigen Säureanionen sind hieraus jedoch nur 
mit Vorsicht zu ziehen. Besonders muß die Genauigkeit des Wertes 
1'29 für den Winkelkoeffizienten der Gleichungen (32) und (33) nicht 
überschätzt werden. Die innermolekulare Polarisation kann einerseits 
Fehler des r,-Wertes bei den kürzeren Säuren: verursachen, während 
andererseits bei den längsten die von den Versuchsfehlern hervor- 
gerufene prozentuelle Unsicherheit des r,-Wertes stark wächst. Es 
sei auch erwähnt, daß, obgleich die r,-Werte dieser Säuren die Glei- 
chungen (33) bis (35) ziemlich gut erfüllen, der von der Einschaltung 
einer neuen Methylengruppe hervorgerufene r,-Zuwachs nach der 
Tabelle 18 jedoch mit N regelmäßig abnimmt. Dies spricht für eine, 
wenn auch schwach zunehmende Biegsamkeit der Säurekette. 

Für Fumar- und Maleinsäure sind die experimentellen r,-Werte 
5'02 und 2'91 Ä. Für den Kernabstand doppelt gebundener Kohlen- 
stoffatome sei ein Mittelwert 1'32 Ät), für die Winkel H—-C—C und 
C=('—C die Werte 110° tınd 125° benutzt?). Mit dem Ü—C-Abstand 
154Ä und mit =0'84Ä erhält man dann aus dem gewöhnlichen 
Molekülmedell die r-Werte 5'61 und 404 Ä Die Differenzen zwischen 
den experimentellen und den modellmäßigen r-Werten stehen hier 
sicherlich in nahem Zusammenhang mit der starken innermolekularen 
Polarisation. 

Um die Anwendbarkeit eines starren, ebenen und zickzackförmig 
gestreckten Ionenmodells bei den schwefelhaltigen Säuren dieser 


ı) H.A. Stuart, Molekülstruktur. Berlin 1934. S.79. 2) Vgl. W.L. GERMAN, 
A.I. VoGeL und G. H. JJEFFERY, Philos. Mag. (7) 22 (1936) 800. 


Z\V 
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Arbeit zu prüfen, muß man unter anderem den Valenzwinkel des 
zweiwertigen Schwefelatoms kennen. Nach der wellenmechanischen 
Theorie der Bindung von SLATER!) und PAULING’?) ist es zu erwarten, 
daß er gleich 90° sein soll. Durch Wechselwirkung zwischen den mit 
dem Sehwefelatom verbundenen Substituenten kann er aber mehr 
oder weniger deformiert werden. Sein wirklicher Wert ist nur bei 
den einfachsten Verbindungen experimentell bestimmt worden, und 
die Resultate der Bestimmungen wechseln stark mit der Natur der 
untersuchten Verbindung. Anstatt unter diesen Resultaten einen 
mehr oder weniger willkürlichen Wert des Valenzwinkels auszu- 
wählen, schien es deshalb besser, aus den gefundenen r,-Werten 
unter der Annahme des fraglichen Ionenmodells den Valenzwinkel zu 
berechnen und zu prüfen, ob die Berechnungen vernünftige Werte 
geben. Mit Anwendung der Atombindungsradien von PAULING und 
Husacıms?®) können die Kernabstände C—S bzw. S—-S zu 181 und 
208 Ä ermittelt werden. Wenn man weiter die obenerwähnten 
Werte des C—C-Abstandes und des Abstandes zwischen Ladung und 
Kohlenstoffatom in der dissoziierten Carboxylgruppe benutzt und den 
Valenzwinkel des Kohlenstoffatoms gleich 109° 28’ setzt, so erhält 
man bei jeder schwefelhaltigen Säure zwei Werte für den Valenz- 
winkel des Schwefelatoms. Der eine ist sehr klein, etwa 50°, der 
andere sehr groß, etwa 155°. In der Tabelle 22 unten sind zum Ver- 
gleich einige neuere experimentelle Werte zusammengestellt. Sie sind 
alle um etwa 95° gruppiert. 

Tabelle 22. Experimentelle Werte des Valenzwinkels beim zweiwertigen 

Schwefelatom. 








Autor Verbindung Valenzwinkel 
P. C. Crosst) Schwefelwasserstoff 92° 20’ 
GoPraLA Par) Dimethylsulfid 100° 
Diäthylsulfid E 87° 8 
Dipropylsulfid 89° 4’ 
Dibutylsulfid 877’ 8 
WARREN und BURWELL®) Rhombischer Schwefel 105° 
ACKERMANN und MEYER’) Schwefelmonochlorid 105° 


1) J.C. SLATER, Physic. Rev. (2) 37 (1931) 481. 2) L. PauLing, Physic. 
Rev. (2) 40 (1932) 891. 3) L. Pauzine und M.L. Huccıns, Z. Kristallogr. 87 
(1934) 205. *) P.C.Cross, Physic. Rev. (2) 46 (1934) 536. 5) N.GoraLa Par, 
Indian J. Physics 9 (1934) 121. 6) B. E. WARREN und J. T. BurweLt, J. chem. 
Physics 8 (1935) 6. ?) P.G. ACKERMANN und J. E. Meyer, J. chem. Physics 
4 (1936) 377. 
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Da nach Stuart!) die Kraftwirkungen zwischen den mit dem 
Schwefelatom verbundenen Substituenten eine Deformation des 
Valenzwinkels um höchstens 20° hervorrufen können, so muß man 
schließen, daß das gestreckte, ebene, ziekzackförmige Ionenmodell 


bei den schwefelhaltigen Säuren die gefundenen r,-Werte nicht er- 
klären kann. 


ec) Die Konzentrationskonstanten und die aus ihnen berechneten 
Aktivitätsfunktionen. 

Aus zahlreichen Parallelversuchen bei gegebenem lonenmedium 
mit verschiedenen Konzentrationen der Pufferkomponenten ließ sich 
die mittlere Genauigkeit der pA’,-Werte auf +0'005 und der pK”- 
Werte auf +0'007 Einheiten schätzen. Für pK, der beiden ein- 
basischen Säuren ist sie etwa +0'005. Diese Genauigkeitswerte 


geben für die verschiedenen Aktivitätsfunktionen folgende mittleren 
Fehler: 


Tabelle 23. Mittlere Fehler der Aktivitätsfunktionen. 





py pgy" py Apy' Apgy" Apg 
= 0011 = 0'017 = 0'011 = 0'007 + 0'010 = 0'007 


Es soll hervorgehoben werden, daß die Ap-Werte mit den 
kleinsten Fehlern der Tabelle behaftet sind. In ihnen sind die Extra- 
polationsfehler auch eliminiert. 

Die py’'y’”-Werte und py-Werte sind mit individuellen Ionen- 
aktivitätskoeffizienten zu vergleichen und können wie diese ohne Ein- 
führung einer thermodynamisch unbegründeten Annahme nicht er- 
mittelt werden?). Hier wird die Annahme gemacht, daß die Flüssig- 
keitspotentiale nach der Formel von HENDERSON zu berechnen sind. 
Die py’'y'-Werte und py-Werte sind mit allen Fehlern behaftet, die 
man bei der Berechnung dieser Flüssigkeitspotentiale und der Salz- 
fehler der Chinhydronelektrode begeht, wie auch von der gewählten 
Aktivitätsskala abhängig. 

Ein Studium der in den Tabellen 7 bis 16 zusammengestellten 
Funktionswerte zeigt nun erstens, daß py’ der zweibasischen Säuren 
und p9 der einbasischen sowohl in Natrium- wie in Kaliumchlorid- 
lösungen, wenn die Chloridkonzentration erhöht wird, anfänglich zu- 
nimmt, ein Maximum erreicht und schließlich wieder abnimmt. Dieses 


1) STUART, loc. cit., 8. 87. 2) Vgl. P.B. Taytor, J. physic. Chem. 31 
(1927) 1478. E. A. GUGGENHEIM, J. physic. Chem. 33 (1929) 842; 34 (1930) 1758. 
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Maximum liegt für den allergrößten Teil der Säuren bei einer Ionen- 
stärke « von etwa 0°5. In Natriumchloridlösungen mit «>25 und 
in Kaliumchloridlösungen mit «>20 nimmt pg’ (bzw. pp) bei einer 
sroßen Anzahl Säuren negative Wertean. Hier ist die Konzentrations- 
konstante also kleiner als die thermodynamische geworden. 


Die Funktion pp’ nimmt in einer gegebenen Natrium- oder 
Kaliumchloridlösung immer einen bedeutend größeren Wert als pp’ 
an. Die Veränderung ihrer Werte mit der Konzentration des Alkali- 
chlorides weist aber im großen und ganzen denselben Verlauf wie die 
der pp'-Werte auf. Das Maximum kommt hier bei etwas größeren 
u-Werten, die im allgemeinen in der Nähe von 1'0 liegen, zum Vor- 
schein. 99’ wird weiter in dem untersuchten u-Gebiet nie negativ. 

Bei gegebener Säure und gegebenem Alkalichlorid müssen die 
Ip-Funktionen natürlich Maxima bei denselben Ionenstärken wie die 
entsprechenden p-Funktionen aufweisen. 

py'y'' der zweibasischen Säuren und py der einbasischen nehmen 
nur positive Werte an. Bei gesteigerter Natriumchloridkonzentration 
nehmen diese Werte im ganzen u-Gebiet zu. In Kaliumchloridlösungen 
dagegen zeigen die meisten Säuren Maxima für 10<=<u=15 auf. 

Die pg’- und pyp”-Werte sind bei ein und derselben Ionenstärke 
mit sehr wenigen Ausnahmen in Natriumchloridlösung größer als in 
Kaliumchloridlösung. Entsprechendes gilt auch für die App’-, App'- 
und py’y”’-Werte. 

Der Einfluß der Säurekonstitution auf die Dissoziationsverhält- 
nisse in einer gegebenen Alkalichloridlösung soll hier in erster Reihe 
an App’ und Apy’’ studiert werden. Bei diesen Aktivitätsfunktionen 
sind nach Tabelle 23 ja die kleinsten Versuchsfehler zu erwarten. 
Der Konstitutionseinfluß läßt sich nur bei etwa «=1'5 mit einiger 
Sicherheit nachweisen. 

Wenn man für die normalen Paraffindicarbonsäuren Apy’ bei 
konstanter Alkalichloridkonzentration als Funktion von der Anzahl 
zwischen den Carboxylgruppen vorhandenen Glieder N betrachtet, 
so zeigt es sich, daß App’ sowohl in Natrium- wie auch in Kalium- 
chloridlösungen mit steigendem N anfangs schnell abnimmt, um dann 
(in Natriumchloridlösungen etwa für N=>4, in Kaliumchlorid- 
lösungen ungefähr für N>5) praktisch konstant zu werden oder 
innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler schwach anzusteigen. Es 
ist auch bemerkenswert, daß Apy’ anfangs um so schneller mit 
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wachsendem N fällt, je größer die fragliche, konstante Alkalichlorid- 
konzentration ist. Wenn man von Fumar- zu Maleinsäure übergeht. 
werden die Apg’-Werte in Natrium- und Kaliumchloridlösungen mit 
a«=15 stark erhöht. 

Die Säuren mit einem Schwefelatom im Molekül weisen in den 
erwähnten Lösungen mit wachsender Anzahl der Zwischenglieder 
ein starkes Abfallen der Apgp’-Werte auf. 

Die Apy’'-Werte der Polymethylen-bis-thioglykolsäuren schließ- 
lich zeigen eine viel unregelmäßigere Veränderung mit der Anzahl 
Zwischenglieder N als die Säuren der vorigen Gruppen. In Natriun- 
chloridlösungen sinkt Apg’ in der Regel mit größerem N. In Kalium- 
chloridlösungen hat diese Funktion, wenn N zunimmt, die Tendenz, 
für die kleineren N-Werte (etwa 4 bis 7) schwach zuzunehmen, um 
dann für die größeren stark zu fallen. 

Wenn in den normalen Paraffindicarbonsäuren eine oder zwei 
Methylengruppen gegen Schwefelatome umgetauscht werden, so zeigt 
Apy' in gegebenem Ionenmedium eine starke Tendenz, größere Werte 
anzunehmen. Die Differenzen sind in der Regel bei Säuren mit 
kleiner Anzahl Zwischenglieder in Lösungen von großer Ionenstärke 
am größten. 

Für Fumarsäure sind die Apg’-Werte bei «=1'5 durchgehend 
kleiner als für Bernsteinsäure. Maleinsäure andererseits weist bei den- 
selben Ionenstärken größere Apy’-Werte als jede andere, hier unter- 
suchte Säure auf. 

Aus dem Vergleich der Apgp’-Werte der zweibasischen Säuren 
mit den Apgy-Werten der normalen Fettsäuren und der beiden ein- 
basischen, schwefelhaltigen Säuren ergibt sich folgendes. Für «>15 
liegen bei den normalen Paraffindicarbonsäuren die Apy’-Werte in 
dem XN-Gebiete, wo App’ entweder annähernd konstant ist oder 
schwach ansteigt, sehr nahe an den entsprechenden Apy-Werten der 
normalen Fettsäuren, und bei den schwefelhaltigen, zweibasischen 
Säuren sind sowohl in Natrium- wie in Kaliumchloridlösungen die 
Apy'-Werte für diejenige Säure innerhalb jeder Gruppe, die die größte 
Anzahl Zwischenglieder enthält, den erwähnten Apg-Werten nahezu 
gleich. Die Form der App’-N-Kurven macht es wahrscheinlich, daß 
die App-Werte der Fettsäuren als die Grenzwerte zu betrachten sind, 
denen sich die App’-Werte nähern, wenn N immer größer wird. Dies 
stimmt ja auch mit der Erfahrung von Larsson und ADELL!) und 


1) LARSSoN und ÄADELL, loc. cit., dritte Arbeit. 
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von LARSSoN ?) überein. Sie fanden nämlich, daß, wenn man bei einer 
Fettsäure eine polare Atomgruppe in «a-Stellung einführt, der Sub- 
stituent im allgemeinen einen starken Einfluß auf die pp- (und App)- 
Werte ausübt. In /-Stellung ist der Effekt erheblich kleiner, ja, 
manchmal ganz verschwunden, und die y-substituierten Säuren haben 
durchgehend dieselben Apy-Werte wie die unsubstituierten. 

Aus den Apg’-Werten der normalen Paraffindicarbonsäuren 
muß man schließen, daß eine substituierte undissoziierte Carboxyl- 
gruppe die Apg-Werte einer normalen Fettsäure stark beeinflußt. 
Das geht besonders aus der Tabelle 24. unten hervor. 


Tabelle 24. Maximale erhöhende Wirkung von Substituenten auf Apgy 
der Fettsäuren in 30 norm. NaCl- und KCl-Lösungen. 








> Stellung NaCl-Lösung | KCl-Lösung 
Substit. 6.3 ö | 3 | e | J 3 | ; 
1 U ’ ' ı 
| 
Halogen ...... 006 | 008 _ 008 | 004 _ 
GESEHN En 012 003 0:00 009 | 004 0:00 
0 014 011 003 016 011 003 


Die Werte für die halogen- und oxysubstituierten Säuren sind 
Arbeiten von Larsson!) entnommen. Die Carboxylgruppe übt also 
einen bedeutend größeren Einfluß auf Apg aus als die Halogen- und 
Oxygruppen, die unter den von LARsson und ADELL und von LARSSON 
untersuchten Substituenten, wenn man die Oxogruppe ausnimmt, die 
kräftigst wirkenden sind. 

Die Säuren vom Typus HO0C - (CH,),- $ : (CH,),- COOH können 
wohl auch als substituierte Fettsäuren aufgefaßt werden, und der 
Umstand, daß die Differenz zwischen dem Apgy’-Wert dieser Säuren 
und dem Apo-Wert der normalen Fettsäuren bei hinreichend großen 
N- (und n-)Werten gleich Null wird, scheint recht verständlich. 

Wenn bei den Polymethylen-bis-thioglykolsäuren N zunimmt, 
ist zu erwarten, daß sich die App’-Werte den Apy-Werten der mit 
normalen Alkylgruppen von großer Kohlenstoffatomzahl substitu- 
ierten Thioglykolsäuren immer mehr nähern. Solche Säuren sind 
in dieser Arbeit nicht untersucht worden. Aber die Tatsache, daß 
ß-Phenäthyl-thioglykolsäure, wo sich die Phenylgruppe an dem 
ö-Kohlenstoffatom im Verhältnis zur Carboxylgruppe befindet und 


1) LARSSon, loc. eit., dritte und vierte Arbeit. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 185, Heft 3. 13 
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ihre Dissoziation sicherlich nicht beeinflussen kann, dieselben Apy- 
Werte in Natriumchloridlösungen wie die normalen Fettsäuren auf- 
weisen, spricht dafür, daß diese Apy-Werte auch für die n-alkyl- 
substituierten Thioglykolsäuren gelten. Diese Annahme steht weiter 
damit im Einklang, daß die Apy’-Werte der Pentamethylen-bis- 
thioglykolsäure mit den Apgp-Werten der normalen Fettsäuren nahe- 
zu übereinstimmen. | 

Wie aus Tabelle 19 hervorgeht, sinkt der r,-Wert, wenn in einer 
normalen Paraffindicarbonsäure eine oder zwei Methylengruppen 
durch je ein Schwefelatom ersetzt werden. Gleichzeitig steigen die 
Apg'-Werte. Ihre Zunahme kann jedoch nicht allein durch die 
größere Nähe der Carboxylgruppen erklärt werden, denn wenn man 
graphisch die Apg'-Werte der zweibasischen, schwefelfreien und 
schwefelhaltigen Säuren für ein gegebenes Ionenmedium gegen r, 
darstellt, so erhält man sowohl in Natrium- wie in Kaliumchlorid- 
lösungen für die schwefelhaltigen Säuren Punkte, die alle oberhalb 
der durch die Punkte der gesättigten, schwefelfreien Säuren ge- 
zogenen Kurve liegen. Bei den ersteren Säuren scheinen die Apy’- 
Werte also größer zu sein, als man infolge ihrer r,-Werte erwarten 
sollte. Die von der Carboxylgruppe herrührende Wirkung wird bei 
den schwefelhaltigen Säuren ven anderen, von dem oder den Schwefel- 
atomen verursachten Effekten überlagert sein. Es sei jedoch hervor- 
gehoben, daß bei 3-Phenäthyl-thioglykolsäure und Benzyl--mercapto- 
propionsäure, wo die Kette nur eine Carboxylgruppe und ein Schwefel- 
atom enthält, die App-Werte mit denen der normalen Fettsäuren gut 
übereinstimmen. Das Schwefelatom scheint also nicht allein eine 
merkbare Änderung der Apg-Werte hervorrufen zu können. 

Eine graphische Darstellung von Apg’ bei gegebener Konzentra- 
tion des Alkalichlorides als Funktion der Anzahl Zwischenglieder der 
Säure, zeigt, daß App”, wenn N zunimmt, bei den normalen Paraffin- 
dicarbonsäuren sowohl in NaCl- wie in KCl-Lösungen mit «>15 
anfangs schnell fällt, um dann langsamer abzunehmen. Die Kurven 
geben aber keinen hinreichenden Grund zu der Annahme, Apy’ hätte 
bei den längsten Säuren dieser Gruppe einen Grenzwert erreicht. 

Bei den schwefelhaltigen Säuren sinkt Apg’’ im allgemeinen regel- 
mäßig mit steigendem N sowohl in NaCl- wie in KOl-Lösungen von 
den obigen Ionenstärken. Die Apy’’-Werte der Maleinsäure sind viel 
größer als die der Fumarsäure. y-Thiodibuttersäure und Azelainsäure 
haben in NaCl- und KCl-Lösungen nahezu dieselben Apy’”-Werte. 
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Der Austausch einer oder zweier Methylengruppen der normalen 
Paraffindicarbonsäuren gegen je ein Schwefelatom ist mit wenigen 


Ausnahmen mit einer Vergrößerung der Apgy’'-Werte wie der Apgy'- 


Werte verbunden. 

Für Fumarsäure sind die App’'-Werte nicht unbedeutend größer 
als für Bernsteinsäure. Maleinsäure hat größere Apg’”-Werte als alle 
übrigen zweibasischen Säuren dieser Arbeit. 

Wenn man wie Larsson!) den Aktivitätskoeffizienten f eines 
Ions als ein Produkt f,-f,„ schreibt, wo f, von den elektrischen 
Kräften zwischen der Ladung des fraglichen Ions und denen der 
übrigen Ionen in der Lösung herrührt, während f,, als der Aktivitäts- 
koeffizient des entladenen lons zu betrachten ist, so läßt sich pp” 
in folgender Weise schreiben: 

f, H' f. Me (fu Um ‘ 
db (Funde: farm " on 
Wenn nun H,A eine Dicarbonsäure von einem der in dieser Arbeit 
studierten Typen ist, und wenn die Carboxylgruppen dieser Säure 
sehr weit voneinander entfernt sind, so verhält sich das zweiwertige 
lon A" wie zwei getrennte einwertige Ionen?), und man kann mit 


og t A äh y - 
guter Annäherung (de Und! (37) 
setzen®). Aus Gleichung (36) erhält man also: 
_ fa: fude: (fm _ „fa: fna finaa : (fm . 
a SE (farm a ra (38) 
oder fa2ı  (füm 
a a (39) 


Man kann nun die Aktivitätskoeffizienten der entladenen Ionen A 
und HA annähernd gleich dem Aktivitätskoeffizienten des neutralen 
Säuremoleküls H,A setzen). Dies angenommen, ist also zu erwarten, 
daß in einer gegebenen Alkalichloridlösung mit wachsendem N po” 
sich pp’ und Apg” sich Apg’ nähern sollen. Dabei ist jedoch zu 
berücksichtigen, daß der Abstand der beiden Ionenladungen im 
zweiwertigen Anion im Verhältnis zu der Dicke der Ionenatmosphäre 
1/#x groß sein muß, damit es erlaubt sei, dieses Ion als zwei unab- 
hängige einwertige zu behandeln. x ist der Wurzel der Ionenstärke 


1) E. Larsson, Z. physik. Chem. 127 (1927) 233. Vgl. auch Larsson und 
ADELL, loc. eit., dritte Arbeit. 2) N. BJERRUM, Z. physik. Chem. 108 (1924) 82. 
3) Vgl. z.B.: B.G. ScarcHarp und J.G. Kırkwoop, Physik. Z. 83 (1932) 297. 
4) Vgl. E. Larsson, Z. physik. Chem. 127 (1927) 233 und Larsson und ÄDELL, 
loe. eit., dritte Arbeit. 
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proportional und 1/x in wässerigen Lösungen für «=01 gleich etwa 
9Ä!). Nun sind die Apg”-Werte der längsten hier untersuchten 
Säuren in 3’Onorm. NaCl-Lösung 0'110 bis 012 Einheiten und in 
KOl-Lösung 0°08 bis 013 Einheiten größer als ihre Apgp’-Werte. Bei 
ihnen ist der Abstand der Carboxylgruppen aber wahrscheinlich noch 
nicht so groß, daß die Gleichung (37) für ihre Anionen gültig ist. 
Die Form der App’’-N-Kurven widerspricht aber nicht dem Gedanken. 
daß Apy’, wenn N zunimmt, App’ immer näher kommt. 

Die Substitution einer elektrisch geladenen CO0O”-Gruppe in 
einer Fettsäure oder einer n-Alkyl-thioglykolsäure bringt eine sehr 
kräftige Erhöhung der Apg-Werte oder der pp-Werte mit sich. In 
der Tabelle 25 ist diese Wirkung mit denjenigen der OH- und COOH- 
Gruppen, die sie weit übertrifft, verglichen. 


Tabelle 25. Maximale erhöhende Wirkung von Substituenten auf Apy 
und pg der Fettsäuren in 3°0 norm. NaCl- und KCl-Lösungen. 





‚2 unahme i in 3 v norm. NaCl. Lös. | ' Zunahme in 30 norm. KCl-Lösung 





EN App p4 | App py 
Substituent N 
Stellung Stellung | Stellung Stellung 
[2 3 y « & 3 | N Ei 23 y we: \ I 3 x y 
| | | 
GB 3.2233 012 008) 0'00 0:13 0°04 | 000 0°09 | 0:04 | 000009. 0°05 | — 0°01 
COOH ....'014 011) 003 011 011 0020,16 011 ‚0031011010 001 
3°, 7 REN 0°39 | 0°20 | 014 063 038 0'35 | 0'36 0,17 017 io 520° 36 0:39 


[23 


Ganz wie Apg’ wurde auch Apy” der schwefelhaltigen und 
schwefelfreien, gesättigten Säuren in gegebenem lonenmedium gegen 
r, als Abszisse graphisch ermittelt. Es zeigte sich, daß Apg’’ der 
schwefelhaltigen Säuren, wenn N klein ist, erheblich größer wird, 
als man infolge ihrer r,-Werte erwarten sollte. Wenn N zunimmt, 
fällt Apgy’” aber schneller bei den schwefelhaltigen als bei den schwefel- 
freien Säuren und wird für großen N-Werten kleiner, als die r,-Werte 
erwarten läßt. Der durch Apg’' gemessene Salzeffekt ist also nicht 
einfach eine Funktion des nach InGoLnp berechneten Abstandes der 
beiden Carboxylgruppen. Der Bau des Säuremoleküls, wie z. B. das 
gleichzeitige Vorhandensein einer COO”-Gruppe und eines oder zweier 
Schwefelatome scheint auch von Bedeutung zu sein. Bei der Beur- 
teilung dieser Frage dürfen die Unsicherheiten der InsoLpschen Ab- 
standsberechnungen jedoch nicht übersehen werden. 


1) Vgl. ScatCHARD und KIRKWOOD, loc. eit. 
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Von den Konzentrationskonstanten sei hier nur erwähnt, daß 
die maximalen Ä’,-Werte in NaCl-Lösungen 1'6- bis 1’9mal, in KCl- 
Lösungen 1'6- bis 1'8mal größer als die entsprechenden K’,-Werte 
sind, während der Quotient K’,/K’, für die normalen Fettsäuren 
sowohl in NaCl- wie in KCl-Lösungen maximal 1'8 ist. Die zweite 
Dissoziationskonstante wird maximal durch NaCl-Zusatz 2'9- bis 
5’8mal und durch KOl-Zusatz 2'7- bis 5’4mal vergrößert. Von allen 
untersuchten Säuren weist Maleinsäure die größten maximalen p’- 
und pg@’-Werte auf. 


d) Vergleich zwischen gefundenen Werten der Aktivitätsfunktionen 
und den Resultaten theoretischer Berechnungen. 
SCATCHARD und Kırkwoop!) haben in einer theoretischen 
Arbeit unter anderem den elektrischen Anteil des Aktivitätskoeffi- 
zienten für ein zweiwertiges Ion mit getrennten Ladungen berechnet. 
Sie gehen dabei von folgendem vereinfachten Modell des Ions aus. 
Zwei Kugeln mit gleichem Radius a, deren Zentren sich auf dem 
festen Abstande R voneinander befinden, sind beide mit der Ladung g, 
hier gleich der Elementarladung, kugelsymmetrisch geladen). Die 
Verfasser nehmen weiter an, daß das fragliche Ion sich in einer 
Elektrolytlösung befindet und der Radius wird so gewählt, daß kein 
in der Lösung liegendes Ion in die zwei Kugeln eindringen kann. 
a/R soll weiter klein sein. 
Unter diesen Voraussetzungen wird für den erwähnten elektrischen 
Anteil des Aktivitätskoeffizienten folgender Ausdruck gefunden: 
2 x—1/Rfer2-9.[1+x2at(l/2 +a/3 R]—1— za} 


Iny,=- Pr "I+zxa— (sdar.e--R-a/ZR) (40) 
’ SnNa: 
I: = og Ä 2) 


N ist die Avocaprosche Zahl und « die Ionenstärke der Lösung. 
e, k und 7 bezeichnen wie im vorigen die Dielektrizitätskonstante 
des Lösungsmittels, die BoLTzmAanNsche Konstante und die absolute 
Temperatur. Für wässerige Lösungen kann man nach SCATCHARD 
und KIRKWooD a gleich 3Ä setzen. Mit Hilfe der auf $. 182 ver- 
zeichneten numerischen Werte und mit N =6'062 - 10% erhält man 
bei 18° C: 


Rund . (42) 


306 1 + 0'982 - ya — (0'965 u/R) - 10-01422 V#(R-3) 
1) SCATCHARD und KıRKkwooD, loc. eit. 2) In der fraglichen Arbeit 
werden teilweise andere Bezeichnungen benutzt. 
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Für y, hat man weiter die Gleichung: 


Ye=YlYm (43) 
wo y der Aktivitätskoeffizient des Ions ist, wenn die Ionenkonzentra- 
tion in Molenbruch ausgedrückt ist. y,, ist der entsprechende Aktivi- 
tätskoeffizient des entladenen Ions. Da der Quotient y, von der ge- 
wählten Einheit der Aktivitätskoeffizienten unabhängig ist, findet 
man für ein Anion A°” unter Anwendung der Bezeichnungen der 
S. 195: 

Ve =fu Sm: (44) 
fı und (f,)„ beziehen sich wie gewöhnlich auf die Konzentrations- 
einheit Mol pro Liter Lösung. Wie‘ im vorigen will ich (f,)„ gleich 
Jı,a setzen. Gleichung (44) kann dann folgenderweise geschrieben 
werden: ig (45) 
und durch Kombination der Gleichungen (42) und (45) erhält man 
so eine Möglichkeit zu prüfen, ob die gefundenen r,-Werte, als R in 
Gleichung (42) eingesetzt, py’y’’-Werte geben, die mit den experi- 
mentell direkt ermittelten Werten übereinstimmen. 

Nach der Gleichung (42) wurde logye mit R als Abszisse für 
eine Reihe lonenstärken graphisch dargestellt und die den frag- 
lichen r,-Werten entsprechenden py’y”-Werte auf den Kurven ab- 
gelesen. 

Sie sind mit den gefundenen zusammen in den Tabellen 26 und 27 
verzeichnet. In diesen Tabellen ist die Malonsäure jedoch nicht auf- 
genommen, denn bei ihr ist der Quotient a/r, zu groß, um die An- 
wendung der SCATCHARD-KIRKWOOoDschen Theorie zu erlauben. Bei 
den beiden ungesättigten Säuren erscheint weiter der r,-Wert wegen 
der innermolekularen Polarisation so unsicher, daß eine Einsetzung 
für R in die Gleichung (42) keinen Sinn hat. 

In Natriumchloridlösungen zeigen sich die Differenzen zwischen 
den berechneten und gefundenen py’y’’-Werten zwar überwiegend 
positiv, aber jedoch im Durchschnitt so klein, daß es erlaubt sein 
muß zu schließen, die erwähnte Gleichung kann, wenn man für R 
die r,-Werte der Säuren benutzt, die gefundenen py’y’'-Werte ziem- 
lich gut wiedergeben. Es ist jedoch zu bemerken, daß die Differenzen 
in der Regel größer bei den schwefelhaltigen als bei den schwefel- 
freien Säuren sind. 

In Kaliumchloridlösungen andererseits sind die entsprechenden 
Differenzen groß aber bei gegebener Ionenstärke auffallend konstant. 
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Diese Eigenschaft der Differenzen ist bei den schwefelhaltigen Säuren 
nicht so ausgeprägt wie bei den schwefelfreien. 


Tabelle 26. Nach Gleichung (42) berechnete pw’w”-Werte 
mit den gefundenen verglichen. 


Natriumchloridlösungen. 


A. Schwefelfreie, gesättigte Säuren. 
































Bernsteinsäure | Glutarsäure | Adipinsäure 
= | n, = 677 | n=82 
u ; &i A : 1 ’ " £: 3 u Y : ,. ”„ ws } 
pwv” | Diffe- | DpWW" | Diffe- | BP W ©| Die 
ber. gef. TonE | ber. | gef. | ronz | ber. | gef. | TORE 
| | | | 
010 | 0'452 | 0'430 002 | 0'448 | 0,458 | — 0'01 | 0'440 | 0428 | 001 
0,20 | 0573 | 0537 004 | 0'564 0561 | 000 | 0'551 | 0'525 | 0:03 
0:50 | 0751 | 0708 | 005 | 0734 | 0701 0:03 | 0'711 | 0674 | 004 
1°00 | 0'892 | 0'842 0°05 | 0'864 | 0'834 0:03 | 0'830 | 0'793 | 004 
150 | 0'973 0954 002 | 0'938 | 0'928 0:01 ' 0'897 | 0'865 | 0°03 
2:00 | 1032 | 1036 | 000 | 0'988 | 0'972 0:02 0'942 0'914 | 003 
Pimelinsäure | Korksäure Azelainsäure 
| 96 | n=106 „115 
u | ARE ” | . 2 a le m . 
© mW" | Die | DW” | Die | DWW” | Die 
ber. gef. | ren: | bee. | gef. | renz ber. gef. renz 
0:10 | 0431 | 0.445 | — 001 | 0'424 | 0402 002 | 0'418 | 0'389 | 0°03 
0,20 | 0'537 | 0535 | 000 | 0'526 | 0'500 003 0517 | 0'487 008 
0:50 | 0'688 | 0'661 | 003 | 0'671 | 0'636 | 004 | 0'656 | 0'619 | 004 
100 | 0798 | 0784 001 | 0'777 | 0736 | 004 | 0'757 | 0726 | 003 
150 | 0'859 | 0'873 | — 001 | 0'835 | 0'809 0:03 | 0'815 | 0804 001 
200 | 0'901 | 0'911 | — 001 | 0'877 | 0863 | 0O1 | 0'854 0'851 | 000 
B. Säuren mit einem Schwefelatom. 
| Thiodiglykolsäure | 3-Thiodipropionsäure | y-Thiodibuttersäure 
PR TE TE rn —=83 | r, = 103 
[71 - u nennen _ = — — . | — 
ee ER 
| ber. ' gef. Tonz ber. gef. | EUREN ber. gel | Tem 
| | | | | 
010 | 0452 | 0'432 0:02 | 0'438 | 0461 | — 0:02 | 0'426 | 0'391 | 004 
0:20 | 0'570 | 0'547 002 | 0'550 | 0'559 | — 001 | 0'529 | 0'478 | 005 
0,50 0'744 | 0'719 0:03 | 0'710 | 0743 | — 0:03 | 0'675 0'618 | 006 
1'00 | 0'880 | 0'860 | 002 | 0'828 | 0'862 | — 0'03 | 0'782 | 0'722 | 0°06 
1:50 | 0'959 | 0'974 | — 0'02 | 0'894 0'927 | — 0:03 | 0'842 | 0783 006 
200 1'012 | 1'060 | — 0:05 | 0'940 | 0978 — 0'04 | 0'883 0'841 | 0704 
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Tabelle 26 (Fortsetzung). 


C. Säuren mit zwei Schwefelatomen. 
























































Dithiodiglykolsäure | Methylen-bis-thioglykol- | Athylen-bis-thioglykol- 
| säure säure 
ä rn, 658 | r,= 1759 | r,—8%6 
pw” Diffe- pw” | Diffe- | pWy” | Diffe- 
ber. | gef. | renz | ber. | gef. renz | ber. | gr 
| | | | | | | 
010 | 0'448 | 0.418 0:03 0'442 | 0411 0°03 0'437 | 0'421 0:02 
020 | 0'566 | 0520 | 005 0'557 | 0'497 0'06 0'546 | 0'520 0°03 
0:50 | 0738 | 0679 | 006 0721 0'631 0:09 0703 | 0°687 0:02 
100 | 0'869 | 0'821 0°05 0'844 | 0772 0°07 0'819 | 0'798 0.02 
150 | 0'944 | 0'916 003 0'913 | 0'870 0:04 0'884 | 0'888 0:00 
2:00 ; 0'994 | 0'993 | 000 0'960 | 0'942 002 0'928 , 0'957 | — 0°03 
Trimethylen-bis- Tetramethylen-bis- Pentamethylen-bis- 
thioglykolsäure thioglykolsäure thioglykolsäure 
i n=P9l n—89 | r,=96 
pw” Diffe- | DWw” | Die | PWW”  Ditfe 
ber. gef. renz | ber. | gef. | renz ber. | gef. ronz 
0:10 | 0434 | 0421 | 0:01 | 0'435 | 0433 | 000 | 0'430 | 0'412 0:02 
0:20 | 0'542 0'499 004 | 0'544 0501 0:04 | 0'536 | 0'505 | 003 
0:50 | 0'695 | 0'645 005 | 0'699 | 0'633 007 | 0'686 | 0631, 006 
100 | 0'808 | 0773 | 004 0'814 | 0'746 007 | 0796 | 0731 | 007 
150 | 0'870 0'841 | 008 | 0'875 | 0835 004 | 0'857 0815 | 004 
200 | 0'913 0'903 | 001 |, 0'921 | 0'896 003 | 0'899 | 0'871 0:03 
Tabelle 27. Nach Gleichung (42) berechnete pw’w”-Werte 
mit den gefundenen verglichen. 
Kaliumchloridlösungen. 
A. Schwefelfreie, gesättigte Säuren. 
Bernsteinsäure | Glutarsäure Adipinsäure 
r,—=5'01 r, = 677 | r,—= 82 
r Ba E T FE ®; y Im ; : a Fo KPETaZ 
pw" | Ditfe- Per: 7 Die | DaYyy . Ditfe- 
| ber. | gef. renz ber. | gef. renz | ber. | gef. renz 
0:10 | 0'452 | 0416 | 004 | 0'448 | 0'432 002 | 0'440 | 0'399 | 0:04 
020 | 0'573 | 0'520 0°05 0'564 | 0'521 0:04 0'551 0476 | O8 
050 | 0'751 | 0'632 | 012 | 0'734 | 0626 ii 0'711 | 0'667 014 
100 | 0'892 | 0'703 019 0'864 | 0703 016 0'830 | 0'630 | 0:20 
150 | 0'973 | 0718 | 026 | 0'938 | 0700 | 024 | 0'897 | 0'635 | 0'26 
2:00 | 1'032 | 0'726 0:31 0'988 | 0'679 0:31 | 0'942 | 0'608 | 033 
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Tabelle 27 (Fortsetzung). 
Pie Pimelinsäure Korksäure Azelainsäure 
ykol- | 
u r,=96 | r,= 106 n=116 
2WU" | Dil | DW" | Die | DW" | Difte 
ffe- ber. | gef. | renz | ber. | gef. renz ber. | gef. renz 
n- | | | | | | 
nn 0:10 | 0'431 | 0'377 | 005 0424 0'367 | 006 | 0418 | 0'364 005 
02 020 | 0'537 | 0'473 | 005 0526 0'456 | 007 0517 | 0'438 | 008 
"03 0,50 | 0'688 | 0'563 013 | 0'671 | 0542 013 0'656 | 0525 | 013 
"02 100 | 0'798 | 0'617 | 018 | 0'777 | 0'582 020 0757 0'565 ' 019 
.02 150 | 0'859 | 0'603 | 026 | 0'835 0'556 028 0'815 | 0'545 0'27 
00 200 0'901 | 0'578 032 | 0'877 0'531 035 0'854 | 0'522 033 
‘03 
B- B. Säuren mit einem Schwefelatom. 
Thiodiglykolsäure #-Thiodipropionsäure y-Thiodibuttersäure 
i i n=602 n—83 r,— 103 
Er pwy” | Ditfe- BZ | Ditte- | pwwr | Ditte- 
- ' ber. | gef. renz | ber. | gef. | TeDZ | ber. gef. | renz 
ei 1 | | 
5 010 | 0452 0399 005 | 0438 | 0423 002 0426 0.380 | 005 
4 020 | 0'570 | 0'513 006 0'550 | 0'524 003 0'529 | 0451 | 008 
3 0:50 | 0'744 | 0'628 012 | 0'710 | 0'623 0:09 0675 0'547 | 013 
100 | 0'880 | 0692 019 | 0'828 | 0'682 | 015 0782 | 0'575 | 021 
150 | 0'959 | 0'702 026 | 0'894 | 0'680 | 021 0'842 | 0°557 | 029 
200 | 1'012 | 0'683 033 | 0,940 | 0'651 029 0'883 | 0'522 | 036 
C. Säuren mit zwei Schwefelatomen. 
| 
u | Dithio diglykolsäure Methylen-bis-thioglykol- Äthylen-bis-thioglykol- 
| säure | säure 
ae DERART SSPERHERE I— * ER We 
.'ı = 658 | 'n= — 759 = =8 6 
| pWv | Diffe- - puu a SE Diffe- Ta , Ditfe- 
: | ber. u hear ber. | gef. renz | ber. | gef. ‚ renz 
f 1 | | | 
010 | 0,448 | 0'401 | 0'065 | 042 0394 005 | 0,437 | | 0'400 | 0:04 
020 | 0'566 | 0488 | 008 | 0'557 0488 0:07 10,546 | | 0'478 | 007 
050 | 0'738 | 0.601 | 014 | 0721 0601 012 | 0703 | 0613 | 009 
100 | 0'869 | 0'664 | 0721 | 0'844 | 0'668 018 | 0819 | 0684 | 014 
1750 | 0'944 | 0686 | 026 | 0'913 | 0674 | 024 0'884 | 0'683 | 020 
200 | 0'994 | 0'679 | 032 | 0960 | 0670 | 029 | 0'928 0673 | 026 
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Tabelle 27 (Fortsetzung). 








Trimethylen-bis- Tetramethylen-bis- | Pentamethylen-bis- 
thioglykolsäure | thioglykolsäure | thioglykolsäure 
u | n=91 SER. r,=89 IE: Eee 
Be | Diffe- | pWy" | Ditfe- pyv i Ditfe- 
ra — - yes - 
| ber. | gef. ) ons | ber. | gef. renz | ber. ER 
| 





010 | 0434 0973 ı 006 | 0'435 | 0'388 | 005 | | 0'430 | 0'407 0°02 
020 | 0'542 0'453 | 009 | 0'544 | 0'463 008 ' 0536 | 0'489 | 005 
0:50 | 0'695 | 0'562 | 013 | 0'699 | 0569 | 013 ' 0'686 | 0'578 | 01 
1'00 |:0'808-| 0631 018 | 0'814 | 0632 018 | 0796 | | 0622 017 
150 | 0'870 | 0'639 023 | 0'875 | 0'634 0:24 0'857 | 0'609 | 025 
2:00 | 0'913 | 0'620 0:29 0'921 0'613 0:31 0'899 0'595 | 030 

Die in Kaliumchloridlösungen erhaltenen, großen Differenzen 
sind nicht leicht zu verstehen. Es mag jedoch hervorgehoben werden, 
daß py'y’” sich thermodynamisch nicht einwandfrei ermitteln läßt, 
sondern unter anderem von Fehlern bei der Berechnung der Flüssig- 
keitspotentiale beeinflußt wird. Es ist denkbar, daß an den Grenz- 
flächen zwischen den Versuchslösungen und der Zwischenlösung der 
gemessenen Ketten noch andere Potentiale auftreten als die Diffu- 
sionspotentiale, für die man mehr oder weniger vollständig nach 

HENDERSoNs Formel rechnerisch korrigiert. 

Der Einfluß der Flüssigkeitspotentiale kann in der Weise be- 
seitigt werden, daß man die Differenz 


Dyy)na-(Py ya (PP Ya (PP Ya pe ‚fa (46) 


zweier willkürlich gewählten Säuren, 7,4 und H,B, in demselben 
Ionenmedium bildet. Sie läßt sich thermodynamisch einwandfrei 
ermitteln. In der Tabelle 28 ist sie mit Azelainsäure als Bezugssäure, 
H,B, teils nach Gleichung (42), teils aus den Versuchsdaten berechnet. 
Aus dem oben S.198 Gesagten folgt, daß die theoretischen und 
die experimentellen Werte sowohl für Natrium- wie Kaliumchlorid- 
lösungen ziemlich gut übereinstimmen sollen. 

Die mittlere Genauigkeit der experimentellen Werte der Diffe- 
renz (46) kann auf +0'029 geschätzt werden. Die Tabelle 28 zeigt 
nun, daß bei den normalen Paraffindicarbonsäuren die experimen- 
tellen Werte für Natrium- und Kaliumchloridlösungen derselben 
Ionenstärke unter sich und mit den theoretischen gut übereinstimmen. 
Bei den schwefelhaltigen Säuren unterscheiden sich die Werte der 
Natrium- und Kaliumchloridlösungen mehr voneinander. Die letzteren 
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Tabelle 28. Werte der Funktion (pw’w")ysa — P(w’W)yan, teils nach Scar- 
cHARD und KIRKWOoOoD, teils für NaC!- und KCl-Lösungen aus experi- 
mentellen Daten berechnet. H, B= Azelainsäure. 





























H,A m | 010 | 020 | 050 | 100 | 1:50 | 200 
| | | | 
(ber. | 0034| 0086| 0095| 0135, 0158| 0178 
Bernsteinsäure. ..... » - NaCl | 0041| 0°050| 0'084 0116| 0'150 0185 
l\xcı | 0052| 0082| 0107) 0138. 0173| 07204 
[| ber. ' 0030) 0047| 0078| 0'107) 0123| 0,134 
Glutarsäur6 2. +... NaCl | 0069| 0'074| 0'082) 0'108. 0124| 0'121 
'xcı | 0068| 0083 0101 0138. 0155 0157 
(\ ber. | 0022| 0'034 0085 0'073 0082| 0'088 
Ada NaCl 0039| 0'038. 0'055 0'067 0'061! 0'063 
|! Xcı , 0035| 0038| 0042| 0'065 0090 07086 
(' ber. | 0012| 0'020. 0'032) 0'041 0'044 0'047 
Pimelinsäure. ........ NaCl 0056| 0'048 0'042 0'058 0'069| 0'060 
||xcı 0013| 0035 0038 0052 0058| 0'056 
[| ber. | 0006| 0009 0015 0020 0020 0023 
Kos 3: ee ıNaCi 0013| 0'013) 0'017) 0'010. 0'005) 0'012 
l|xcı | 0003| 0018) 0017, 0017, 0011| 0009 
(ber. | 0034| 0'083 0088 01123 0144 0158 
Thiodiglykolsäure...... . ' NaCl | 0'043! 0'060 0'100. 0'134 0'170 0'209 
|Xcı 0035 0075 0103 0127 0157 0161 
(| ber. | 0020| 0033 0'054 0071 0'079 0086 
3-Thiodipropionsäure . . ... || NaCl 0072, 0'072 0124 0136 0123| 0127 
|| xcı | 0059 0'086 0098 0'117 0135 0129 
|| ber. | 0008| 0012, 0019| 0025 0027| 0'029 
‚-Thiodibuttersäure. . . . . ' NaCl 0002) --0°009 --0001 —0°004 0'021 0'010 
l|xcı 0016 0013 0022| 0010 0012| 0000 
|| ber. 0030 0049 0082 0112 0129 0140 
Dithiodiglykolsäure. ..... . | NaCl 0'029 0'033 0'060 0'095. 0'112) 0'142 
|xcı 0037 0050 0'076 0'099 _r141 0157 
| 
an ....0'0%4 0'040 0'065 0'087. 0098 01 
Methylen-bis-thiogiykol- || Yacy | 0022| 0010 0012, 0046 0088 0091 
a |, XC2 | 0030 0050 0076 0103 0129 0148 
I 

h (| ber. | 0019, 0029 0047 0062| 0'069 0074 
Äthylen-bis-thioglykolsäure || NaCl | 0'032) 0'033 0'068 0'072 0'084 0106 
||Xcı | 0036) 0040 0088 0119 0138 0151 

a z n s ®, 1 , . . 5 . . 
Trimethylen-bisthioglykol- | acı | 0032| 0012 0026 0047 0097 0062 
BÄUTe onen.  zcı 0009| 0015 0037 0066| 0094 0098 
RE ber. 0017| 0'027. 0043 0'057. 0'060 0'067 
Tetramethylen-bis-thio- | yacı 0044, 0014 0014 0020| 0'031: 0'045 
glykolsäure ........ | xcı 0024| 0025 0044 0067 0'089 0091 
an "ber. | 0012. 0'019 0'030 0039 0042 0°045 
Pentamethylen-bisthio- || Yacı 0023 0018 0012 0005; 0011. 0'020 
glykolsäure . ....... l'xcı | 0043 0'051 0053 0'057 0'064 0°073 
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sind im allgemeinen größer. Weiter ist die Übereinstimmung beider 
Wertereihen mit der berechneten selten so gut wie bei den normalen 
Paraffindicarbonsäuren. Die Erklärung dieser Verhältnisse liegt 
wahrscheinlich in dem komplizierteren Bau der Kette der schwefel- 
haltigen Säuren. Es ist nämlich denkbar, daß bei diesen Säuren die 
Änderung des in pf,/fy „a ausgedrückten Salzeffektes, wenn man von 
Säure zu Säure geht, nicht nur von der Änderung des r,-Wertes ab- 
hängt, sondern auch von der veränderten Elektronenverteilung der 
zwischen den Carboxylgruppen liegenden Atomkette beeinflußt wird. 
Dann ist die Anwendbarkeit des vereinfachten SCATCHARD-KirK- 
woopschen Ionenmodells natürlich eingeschränkt. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt und auf dreibasische Säuren 
ausgedehnt. 


di 
ni 


Zusammenfassung. 


1. Auf elektrometrischem Wege werden bei 18°C pK’, und pK', 
d.h. die negativen Logarithmen der Konzentrationskonstanten für 
eine Reihe normaler, symmetrischer Dicarbonsäuren in Natrium- und 
Kaliumchloridlösungen mit einer Ionenstärke bis zu 3°0 bestimmt. 
Durch Extrapolation zur Ionenstärke Null werden aus pK’, und pK” 
die negativen Logarithmen der entsprechenden thermodynamischen 
Dissoziationskonstanten pK’, und pK” ermittelt. 


2. Nach den Gleichungen: 
pp’ =pK,—pK', und pp" =pK/—pK! 
werden pp’ und pa’ berechnet und als Maße für den Salzeinfluß 


bei der ersten und zweiten Dissoziation benutzt. Mehrere andere 
Aktivitätsfunktionen werden ermittelt und erörtert. 


3. Bei den normalen Paraffindicarbonsäuren und den Poly- 
methylen-bis-thioglykolsäuren kann die Gleichung von GREENSTEIN 


die Variation von pK’, mit dem Abstand der Carboxylgruppen 
wiedergeben. 


4. pK,—pK', gibt nach den Gleichungen von BJERRUM und von 
InsoLp den Abstand, r, bzw. r,, zwischen den Ladungen der zwei- 
wertigen Anionen. r, sinkt bei den gesättigten Säuren mit steigender 
Anzahl Schwefelatome, und die Verminderungen in r, werden größer 
mit größerer Anzahl Glieder N zwischen den Carboxylgruppen. Für 
die normalen Paraffindicarbonsäuren sind die r,-Werte mit der An- 
nahme eines starren, zickzackförmigen Ionenmodells vereinbar; für 
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die schwefelhaltigen Säuren lassen sie sich aber mit dieser Annahme 
nicht vereinen. 


5. Wenn die Chloridkonzentration erhöht wird, nimmt p9’ im 
Anfang zu, geht durch ein Maximum bei «=» 0°5 und nimmt dann 
wieder ab. po’ zeigt in großen Zügen denselben Verlauf mit einem 
Maximum bei «%1'0. In gegebenem Ionenmedium ist pp” immer 
bedeutend größer als pp’. pp’ und pp’ sind weiter größer in einer 
Na0Cl- als einer KCl-Lösung derselben Ionenstärke. 


6. Der Konstitutionseinfluß wird mit Hilfe der Funktionen 
App’ = pp’ — Po = (PK) PR. 
und Apy" =pp" —Py51 = (PK) ı PK, 
untersucht. Der Index 0'1 bezieht die fragliche Größe auf eine Lösung 
des betreffenden Alkalichlorids mit «=01. Nur bei «=1'5 läßt sich 
der Konstitutionseinfluß nachweisen. Für die normalen Paraffin- 
diearbonsäuren nimmt Apgy’ in einer gegebenen Chloridlösung mit 
steigendem N anfangs schnell ab, um dann für N => 4—5 praktisch 
konstant und gleich dem Wert App =p(K,).—pK. der normalen 
Fettsäuren zu werden. Maleinsäure hat bedeutend größere Apy’- 
Werte als Fumarsäure. Die Säuren mit einem Schwefelatom weisen 
mit zunehmendem N ein starkes Abfallen der Apgy’-Werte auf, 
während diese Werte bei den Polymethylen-bis-thioglykolsäuren ein 
unregelmäßigeres Abnehmen mit größerem N zeigen. 

Wenn in den normalen Paraffindicarbonsäuren eine oder zwei 
Methylengruppen gegen Schwefelatome umgetauscht werden, so wird 
Apgy' durchgehend größer. Gleichzeitig wird r, kleiner. Apy’ der 
Säuren in einer gegebenen Salzlösung ist aber nicht einfach eine 
Funktion von. r, allein. 

In einem gegebenem Ionenmedium fällt für die normalen Paraffin- 
dicarbonsäuren App”, wenn N zunimmt, anfangs schnell, dann lang- 
samer, erreicht aber nicht wie Apg’ einen Grenzwert. Bei Malein- 
säure sind die App’-Werte viel größer als bei Fumarsäure und für 
die schwefelhaltigen Säuren sinkt Apg’’ im allgemeinen regelmäßig 
mit steigendem N. 

Der Austausch einer oder zweier Methylengruppen der normalen 
Paraffindicarbonsäuren gegen Schwefelatome ist auch mit einer Ver- 
größerung der Apg’-Werte verbunden, aber entsprechend wie bei 
Apgy' kann Apg” nicht für eine Funktion von r, allein gehalten 
werden. Der Bau des Säuremoleküls übt auch einen Einfluß aus. 


._ 
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7. Unter Anwendung der r,-Werte läßt sich nach der SCATCHARD- 
Kırkwoopschen Theorie Werte der Aktivitätsfunktion pf,/fi,ı be 
rechnen, die in NaCl-Lösungen gut mit den experimentell ermittelten 
übereinstimmen. In KCl-Lösungen unterscheiden sich die theore- 
tischen und experimentellen Werte voneinander durch eine von der 


Art der Säure unabhängige, nur von der KCl-Konzentration be- 
stimmte Konstante. 


Zum Schluß sei es mir erlaubt, den Herren Professoren 
Dr. E. Larsson (Gotenburg), Dr. S. Boprorss und Dr. L. Smımn 
(Lund), meinen besten Dank auszusprechen. Sie haben meine Arbeit 
durch ihr stetes Interesse und freundliches Entgegenkommen stark 
gefördert. Ebenso drücke ich Herrn Prof. Dr. N. BJERRUM (Kopen- 
hagen) meinen herzlichsten Dank für mehrere Gelegenheiten zur Be- 
sprechung hierhergehörende Probleme aus. 

Der Kgl. Physiographischen Gesellschaft, Lund, bin ich 
weiter für mir zugeteilte Mittel zu verbindlichstem Dank verpflichtet. 


Lund, Chemisches Institut der Universität, Anorganische Abteilung. 
August 1939. 
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Untersuchungen über die Assimilation der Kohlensäure 
durch die grünen Pflanzen. 1. 


Probleme der Assimilation. 


Von 
W. Noddack. 
(Eingegangen am 12. 9. 39.) 


Der gegenwärtige Stand unserer Kenntnisse von der Kohlensäureassimilation 
in chemischer, kinetischer und photochemischer Hinsicht wird besprochen. Dabei 
ergibt sich eine Reihe von Fragen, deren experimentelle Behandlung notwendig 
erscheint. 


Die grünen Pflanzen vermögen mit Hilfe des Lichtes Kohlen- 
säure zu assimilieren, d. h. sie reduzieren den Kohlenstoff des in der 
Atmosphäre oder im Wasser enthaltenen Kohlendioxyds und bauen 
mit ihm eine große Reihe von organischen Verbindungen auf. Bei der 
Reduktion des Kohlendioxyds wird Sauerstoff frei. Diese Fundamen- 
talreaktion, deren erste Erkenntnis wir dem Arzt Jan InGen-Houvsz!) 
verdanken, stellt die stoffliche und energetische Grundlage für nahezu 
das gesamte pflanzliche und tierische Leben unserer Erde dar. Da 
alle organischen Verbindungen außer Kohlenstoff und Sauerstoff 
auch Wasserstoff enthalten und da dieser Wasserstoff den Pflanzen 
nur in Form von Wasser zur Verfügung steht, ist es sicher, daß 
auch Wasser in den Assimilationsprozeß eingeht. Man kann diesen 
Prozeß daher formal in folgender Weise darstellen: 

Kohlendioxyd + Wasser + Lichtenergie = organische Sub- | a) 
stanz + Sauerstoff. | 

Außer der Assimilation der Kohlensäure finden in den Pflanzen 
noch zahlreiche andere Prozesse statt, bei denen mineralische Be- 
standteile aus der Umgebung aufgenommen oder Verbindungen des 
Pflanzenkörpers in andere Verbindungen umgewandelt werden. Unter 
diesen Prozessen fällt einer — die Atmung — besonders auf, der eine 
Art Umkehrung des Assimilationsprozesses zu sein scheint. Bei 
der Atmung wird organische Substanz unter Zufuhr von Sauerstoff 
verbrannt und Kohlendioxyd und Wasser werden gebildet: 


1) J. Ingen-Hovsz, Experiments upon vegetables. Printed for P. ELmsLy, 
in the Strand, and H. Payne in Pall Mall. London 1779. 
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organische Substanz + Sauerstoff = Kohlendioxyd + Wasser E. 

+ Energie. | “ 

Die bei diesem Prozeß freigemachte Energie wird zum Teil in Wärme 

umgewandelt, zum Teil dient sie zum Aufbau energiereicher Verbin- 

dungen und damit zur Unterhaltung und Fortführung des pflanzlichen 
Lebens. 

Die Gleichung (1) enthält Stoffe und Energien, deren Gegenwart 
für das Zustandekommen der Assimilation notwendig ist, aber damit 
ist keineswegs gesagt, daß sie auch alle notwendigen Faktoren um- 
faßt, es kann sehr wohl sein, daß uns andere ebenso notwendige bisher 
entgangen sind. 

Es ist nun seit langem das Bestreben der Forscher gewesen, 
die formale Darstellung (1) durch eine exakte Gleichung zu ersetzen. 
Hierbei haben sich eine Reihe von bisher ungelösten Fragen er- 
geben, von denen einige im folgenden dargelegt werden sollen. Zur 
weiteren Präzisierung wollen wir betonen, daß wir alle rein botani- 
schen, genetischen und physiologischen Probleme, die im Zusammen- 
hang mit der Assimilation stehen, hier beiseite lassen und nur chemi- 
sche und physikalische Fragen behandeln. 


Wenden wir uns zunächst der stofflichen Seite der Assimila- 
tion zu: Das Bestreben, die Zahlenverhältnisse der miteinander 
reagierenden Molekeln möglichst einfach zu gestalten, hat die Orga- 
niker schon früh zu der Annahme geführt, daß beim Elementar- 
prozeß der Assimilation je eine Molekel Kohlendioxyd und Wasser 
in Reaktion treten. So entstand die „Formaldehydhypothese‘ von 
BAEYER!), bei der sich die Assimilation nach folgender Gleichung 


abspielen sollte: 00,+ H,0 + Licht =CH,0 + 0,. (3) 


Diese in ihrer Einfachheit bestechende Annahme hat sich bis heute 
erhalten, obwohl es trotz zahlreicher Versuche niemals gelungen ist, 
den bei der Assimilation nach diesem Schema entstehenden Form- 
aldehyd in der Zelle nachzuweisen?). Es ließ sich im Gegenteil zeigen, 
daß selbst sehr kleine Formaldehydkonzentrationen schädigend auf 
die Zellen einwirken). 


1) A. v. BAEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 8 (1870) 68. 2) Vgl. H. v. Eurer, 
Z. physik. Chem. 59 (1909) 122. E. Baur, Z. physik. Chem. 181 (1928) 143. 
3) K. Noack und G. PAECHNATZ, Naturwiss. 25 (1937) 569. 
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Die Gleichung (3) stützt sich heute im wesentlichen auf folgende 
drei Befunde: 

1. Die noch später zu behandelnde gute Energieausbeute bei 
der Assimilation spricht dafür, daß die Reaktion verhältnismäßig 


einfach verläuft. 

2. Das molare Verhältnis ed 06, ‚ der sogenannte assi- 
milatorische Quotient, ist nach BoussinGAULT!) und besonders nach 
den Untersuchungen von WILLSTÄTTER und STOLL?) immer gleich 1. 
Damit ist bewiesen, daß ebensoviel CO,-Molekeln aufgenommen, wie 
O,-Molekeln abgegeben werden, während über die wirkliche Zahl der 
Molekeln beim Elementarprozeß natürlich nichts ausgesagt wird. 
Macht man weiter die zwar noch nicht bewiesene, — aber wahrschein- 
liche —, Annahme, daß der molare Quotient ee eben- 

verschwindendes A, 
falls gleich 1 ist, so ergibt sich aus der Zahl 1 für die beiden Quo- 
tienten, daß der Kohlenstoff des Kohlendioxyds auf die Stufe des 
elementaren Kohlenstoffes reduziert wird, der in Form von Hydraten 
— z.B. als Formaldehyd — auftreten kann?). 

3. Der in den assimilierenden Zellen stets in großer Konzentration 
auftretende Traubenzucker hat die Formel C,H,,O,, er ist also dem 
Formaldehyd polymer und man könnte daran denken, daß sich sechs 
Molekeln Formaldehyd sogleich nach der Entstehung zu einer Molekel 
Traubenzucker vereinigen. 


Danach ließe sich die Bruttoreaktion in folgender Weise darstellen: 

6 00,+6 H,0 + Licht =C,H 50, + 6 O;. (4) 

Gegen diese Formulierung (4) lassen sich vom Standpunkt der chemi- 

schen Statik heute kaum Einwendungen machen. Bedenken tauchen 

erst auf, wenn man überlegt, wie eine derartige Reaktion kinetisch 

zustande kommt und vor allem, wenn man die besonderen Verhält- 
nisse berücksichtigt, unter denen die Assimilation vor sich geht. 

Die Assimilation ist eine stark endotherme photochemische 

Reaktion; die zu ihrer Durchführung notwendige Energie muß vom 





1) J. B. BovssisnauLt, Agronomie, Chimie agricole et Physiologie. 2. Aufl. 
1864. Bd. III. S. 266 und 378. 2) R. WırısrÄtTer und A.StoLL, Unter- 
suchungen über die Assimilation der Kohlensäure. Berlin 1918. 8.315. ?°) Ge- 
wöhnlich nimmt man an, daß die zwei — nach Gleichung (3) — freigewordenen 
O-Atome beide aus dem CO, stammen. Auch diese Annahme ist noch nicht be- 
wiesen. Sie ließe sich wohl leicht durch Verwendung einzelner — z. B. künstlich 
radioaktiver — Isotope bei Assimilationsversuchen prüfen. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.185, Heft 3. 14 
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Licht geliefert werden. Dieses Licht wird aber von keinem der beiden 
Reaktionsteilnehmer CO, und H,O absorbiert, sondern von einer 
dritten Komponente, dem grünen Blattfarbstoff. Es erhebt sich nun 
die Frage, ob diese dritte Komponente ebenfalls chemisch in die 
Reaktion eintritt, oder ob sie nur als Energiefänger und -überträger 
— als optischer Sensibilisator — wirkt. Es sind zahlreiche Versuche 
unternommen worden, die Frage nach der einen oder der anderen 
Richtung hin zu beantworten. Die Physiker und Photochemiker 
neigten früher — nach den Erfahrungen mit den optischen Sensi- 
bilisatoren in der Photographie — zur Annahme einer rein physika- 
lischen Beteiligung des Chlorophylis!), während den Organikern eine 
chemische Mitwirkung des Blattfarbstoffes wahrscheinlich erschien. 
Die Entscheidung wird erschwert durch die Komplexität des Blatt- 
farbstoffes, der aus mindestens zwei grünen Komponenten (Chloro- 
phyll «a und 5) und zwei gelben Pigmenten (Carotin und Xanthophyli) 
besteht. Es konnte bisher nur festgestellt werden, daß der Blatt- 
farbstoff unverändert aus der Assimilationsreaktion hervorgeht und 
daß das Verhältnis der Chlorophylikomponenten in den verschie- 
densten Pflanzen konstant (a:b=3:1) ist?). Inwieweit die ein- 
zelnen Komponenten bei der Assimilation eine besondere Rolle 
spielen, ist noch unbekannt. Weiterhin ist es trotz zahlreicher Ver- 
suche bisher nicht gelungen, den Assimilationsvorgang außerhalb 
der lebenden Zelle zu beobachten oder auch nur einen Modellversuch 
zu ersinnen, der mit der Assimilation einige Ähnlichkeit besitzt °). 

Bei den älteren Versuchen bestand die sogenannte ‚energetische 
Schwierigkeit‘ noch nicht, d.h. man stellte noch nicht die Frage, 
unter welchen Umständen das Licht in der Lage ist, die für den 
endothermen Elementarprozeß der Kohlendioxydreduktion notwen- 
dige Energie zu liefern. In jener Zeit konnte man also annehmen, 
daß der Vorgang wirklich nach Gleichung (3) oder (4) verläuft. Viele 
ältere Annahmen über den Chemismus der Assimilation, in denen 
andere Endprodukte als Formaldehyd postuliert wurden, konnten nur 
bei Nichtberücksichtigung der Energiebilanz möglich erscheinen. Wenn 
man die Assimilation in mehrere Stufen zerlegte, wie dies LiEBIG') 


1) Z.B.: Auney und Tswert, vgl. bei WIıLLsTÄTTER und StToLL, loc. eit. 
2) WILLSTÄTTER und SToLL, Assimilationsbuch. S.3. 3?) Vgl. besonders die zahl- 
reichen in Richtung auf dieses Ziel unternommenen Arbeiten von BAUR und seinen 
Mitarbeitern. Vgl. E. Baur, Helv. chim. Acta 20 (1937) 391. 4) J. v. Liesie, 
Liebigs Ann. Chem. 46 (1843) 58, 66. 
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zuerst tat, so geschah es vorwiegend aus dem Gefühl des Organikers 
heraus, daß eine so einschneidende Änderung der chemischen Bin- 
dung wie sie bei der Assimilation eintritt, die man in vitro niemals 
beobachtete, nicht in einer Stufe erfolgen könnte. WILLSTÄTTER und 
StoLL!), die zahlreiche Formulierungen für den Assimilationsvorgang 
gegeben haben, neigten auf Grund ihrer Untersuchungen über den 
Aufbau der Blattfarbstoffe zu einer chemischen Mitwirkung des 
Chlorophylis. Die Einführung eines dritten Reaktionsteilnehmers 
führte in Verbindung mit organisch-chemischen Erwägungen mit Not- 
wendigkeit zur Aufstellung einer Reaktionskette, wenn man nicht an- 
nehmen wollte, daß bei der Assimilation Vorgänge stattfinden, zu 
denen wir in der organischen Chemie kein Gegenstück besitzen. Die 
Mitwirkung des Chlorophylis bei der Assimilation erleichterte auch 
die Aufstellung des Reaktionsschemas außerordentlich und zwar aus 
folgendem Grunde: 

Zwischen den Ausgangsstoffen CO, und H,0 und dem End- 
produkt CH,O lassen sich nur wenige stabile Zwischenstufen ein- 
schalten, wie etwa Ameisensäure, Perameisensäure und Kohlenoxyd, 
solange man nur je eine Molekel CO, und H,O reagieren läßt. Ge- 
stattet man die Teilnahme von zwei oder mehr Molekeln CO, und H,O, 
so lassen sich viel mehr Zwischenprodukte angeben, aber die Reak- 
tion wird wegen ihrer hohen Ordnung unwahrscheinlich. Nimmt man 
aber an, daß auch das Chlorophyll mit seinem ganzen Gebäude von 
H-Atomen und C-Doppelbindungen in den Prozeß eingeht, so kann 
man leicht Abbauprodukte des angelagerten Kohlendioxyds und Was- 
sers von nahezu beliebigen Formeln und Energieunterschieden kon- 
struieren. Von dieser Möglichkeit hat man auch ausgiebig Gebrauch 
gemacht. Allerdings haben alle auf dieser Grundlage aufgebauten 
Reaktionsmechanismen wegen der Konstanz des Chlorophylis bei der 
Assimilation den Nachteil, daß man mindestens eine Teilreaktion 
einschalten muß, in der das Chlorophyll wieder in seinen An- 
fangszustand zurückverwandelt wird. Die Zahl der Teilreaktionen 
bei der Aufstellung derartiger Mechanismen blieb zunächst unbe- 
schränkt. 

Im Laufe der Zeit tauchten dann Zweifel auf, ob das Licht im- 
stande wäre, einen so großen Energiebetrag zu liefern, daß die Über- 
führung von CO, und H,O in CH,O und 0, in einem Schritt vor sich 


1) P. WırtstÄtTer und A. Srorr, Assimilationsbuch. 
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gehen könnte!). Diese Zweifel verdichteten sich mit der Einführung 
der Quantentheorie in die Photochemie und schließlich ergaben die 
Messungen von WARBURG und NEGELEIN?), daß zur Reduktion einer 
CO,-Molekel 3'5 bis 55, im Mittel vier Quanten notwendig sind. Seit 
dieser Zeit bemüht man sich fast stets, die Assimilation als Summe von 
vier aufeinander folgenden Teilreaktionen darzustellen. So nehmen 
WILLSTÄTTER und STOLL®) neuerdings an, daß sich eine Molekel CO, 
an das Magnesiumatom einer Chlorophylimolekel bindet, ebenso soll 
eine Molekel H,0 an einer nicht näher bestimmten Stelle in der 
Nähe gebunden werden. Dann absorbiert die Chlorophylimolekel 
nacheinander vier Lichtquanten und auf jede Absorption erfolgt ein 
chemischer Teilvorgang. Zwei von diesen Reaktionen dienen zum 
Austausch der Hydroxylgruppen der Kohlensäure H,CO, gegen 
H-Atome und damit zur Bildung von CH,O und die zwei anderen 
zur Regeneration des chemisch veränderten Chlorophylis. Ein Beweis 
für die Art und den Ort der CO,- und der H,0-Bindung konnte bisher 
nicht geführt werden. 

Nach dem Vorbild von WILLSTÄTTER und STOLL ist noch eine 
ganze Reihe von Reaktionsschemen aufgestellt worden, bei denen 
zum Teil auch die Mitwirkung von Sauerstoff als Reaktionsteilnehmer 
gefordert wurde. FRANCK*) berechnete zuerst mit Hilfe der atomaren 
Bindungsenergien die Energieunterschiede, die zwischen den einzelnen 
Zwischenprodukten bestehen sollen, und gab auf dieser Grundlage 
ebenfalls einen Mechanismus an, dessen energetische Unhaltbarkeit 
später von WoHL?°) nachgewiesen wurde. Neuerdings sind GAFFRON 
und WoHL®) auf Grund energetischer Überlegungen wieder zu dem 
Vorschlag gekommen, daß der Übergang von CO, und H,O in CH,O in 
einer Stufe erfolgen könnte und daß das Chlorophyll als optischer 
Sensibilisator aufzufassen sei. — Viele der aufgestellten Hypothesen 
kranken an der Unwahrscheinlichkeit der behaupteten Zwischen- 
produkte und allen gemeinsam ist es, daß keins der chemischen 
Produkte bisher erfaßt werden konnte. 

Schließlich muß darauf hingewiesen werden, daß wir nicht 


1) Vgl.G. BRep1G, Die Umschau 18 (1914) 362. K. A. Hormann und K. ScHhun- 
PELT, Ber. dtsch. chem. Ges. 49 (1916) 303. 2) O. WarBure und E. NEGELEIN, 
Z. physik. Chem. 106 (1923) 191. 3) R. WırtstÄrter, Naturwiss. 21 (1933) 
252. A.Srtorz, Naturwiss. 24 (1956) 53. 4) J. Franck, Naturwiss. 23 (1935) 
226; vgl. auch FRAncK und HERZFELD. 5) K. Wont, Z. physik. Chem. (B) 
37 (1937) 122. 6) H. GarrRron und K. Wonr, Naturwiss. 24 (1936) 81. 











Untersuchungen über die Assimilation der Kohlensäure usw. I. 213 


wissen, ob CO,, H,O und vielleicht Chlorophyll wirklich die einzigen 
Reaktionsteilnehmer sind. So machten WILLSTÄTTER und STOoLL!) 
durch ihre Untersuchungen die Mitwirkung eines Enzyms bei der 
Assimilation wahrscheinlich, über dessen eigentliche Funktion weiter 
nichts bekannt geworden ist. Es läßt sich daher nicht angeben, 
ob ein derartiges Enzym (oder gar mehrere) zur Durchführung der 
Reaktion notwendig ist oder ob es auf die eigentlichen Teilnehmer 
richtend und damit ausbeutesteigernd wirkt. Es wäre auch durchaus 
denkbar, daß die Pflanze aus ihrem Stoffbestand noch andere un- 
bekannte Teilnehmer zur Verfügung stellt, auf die man bei der For- 
mulierung der Assimilationsgleichung bisher überhaupt noch keine 
Rücksicht genommen hat und die eine bleibende oder reversible 
chemische Veränderung erleiden. Die chemische Gleichung könnte 
dadurch in unübersehbarer Weise modifiziert und kompliziert werden. 


Zur weiteren Entwicklung der Bruttogleichung wollen wir auf die 
wahrscheinliche Mitwirkung von Enzymen und auf die mögliche Teil- 
nahme von unbekannten Pflanzenstoffen Rücksicht nehmen. Be- 
zeichnen wir die Gesamtheit der Stoffe, die bei der Reaktion entweder 
nicht oder nur reversibel verändert werden, mit X und setzen sie mit 
dem Chlorophyll, dessen chemische Mitwirkung noch unklar ist, in 
eckige Klammern und nennen wir die Pflanzenstoffe, die bei der 
Assimilation eine irreversible chemische Veränderung erfahren, vor 
der Reaktion Y, nach der Reaktion Y’, lassen wir ferner die Zahl n 
der miteinander reagierenden Molekeln CO, und H,O unbestimmt und 
ebenso unbestimmt den Polymerisationsgrad m des entstehenden 
Kohlehydrates, so kann man die Bruttogleichung etwa folgender- 
maßen schreiben: 


nCO,+nH,0+ Y + [Chlorophyll+ X)-+ Licht | 
=". (CH,0)„+ Y’+[Chlorophyli+ X]+n0, | 
Naturgemäß liegt der Wert einer derartigen Gleichung nur darin, 


daß sie angibt, auf welche chemischen Faktoren man bei der Assimila- 
tion nach dem heutigen Stande unseres Wissens zu achten hat. 


| (5) 


Zusammenfassend kann man sagen, daß die Deutung des Chemis- 
mus der Assimilation bisher nicht gelungen ist. Vom chemischen 
Standpunkt erscheint es wahrscheinlich, daß der Übergang in meh- 
reren Stufen erfolgt, doch liegt ein Beweis hierfür nicht vor. Der 


1) R. WıLLsTÄTTeR und A. Storr, Assimilationsbuch. S. 420. 
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die Assimilationsgeschwindigkeit (bei konstanter CO,-Konzentration) 
bei kleinen Lichtintensitäten der Lichtstärke proportional ist. Mit 
zunehmender Lichtintensität bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Assimilation hinter der Lichtstärke zurück und nähert sich schließ- 
lich einem Grenzwert. Zu demselben Verlauf der Assimilationskurve 
gelangt man, wenn man die Lichtintensität konstant hält und die 
CO,-Konzentration variiert. Nach SmitH!) lassen sich beide Arten 
von Kurven durch Formeln darstellen, die denselben Charakter be- 
sitzen. Der Grenzwert der Assimilationsgeschwindigkeit bei hoher 
Lichtstärke und hoher CO,-Konzentration hängt in erster Linie von 
der Chlorophylikonzentration der Pflanzen ab. Es liegen aber auch 
Beobachtungen vor, daß die Art der Vorbelichtung und die Gewöh- 
nung der Pflanzen einen Einfluß auf den Grenzwert haben?). 

Nach den Untersuchungen von WARBURG?) hat die Assimilation 
alle typischen Eigenschaften einer Grenzflächenreaktion. Sie läßt 
sich durch Zusatz von Fremdstoffen hemmen *), durch Adsorptionsver- 
drängung dieser Stoffe wieder beleben und durch spezifische, Gifte 
vollkommen lähmen. Die Grenzschicht, in der sich die Assimilation 
abspielt, dürfte in oder an den Chloroplasten liegen, ihre Größe 
und ihre physikalische und chemische Natur sind noch unbekannt. 
Wir wissen auch nicht, ob die Reaktionsteilnehmer CO, und H,O an 
der ganzen Fläche gleichmäßig adsorbiert oder gebunden sind, oder 
ob sie einzeln in besonderen Bezirken festgehalten werden. Erst 
eine exakte Messung der Adsorptionsisothermen bzw. der Adlinea- 
tionsisothermen wird hierüber Aufschluß geben. Die Adsorptions- 
und Bindungsverhältnisse der eventuellen Zwischenprodukte sind 
naturgemäß noch völlig in Dunkel gehüllt. 

BLACKMAN?) beobachtete zuerst, daß der Maximalwert der Assi- 
milationsgeschwindigkeit einen merklichen Teemperaturkoeffizienten 

ı) E.L. Smıra, Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. A. 22 (1936) 504. ?°) R. Harper, 
Planta (Berl.) 20 (1933) 699. 3) O. Warsurg, Biochem. Z. 100 (1919) 230. 


4) A.v. Rank, Z. physik. Chem. 108 (1922) 196. 5) BLACKMAN, Ann. Bot. 
19 (1905) 281. 


assimilatorische Quotient ist gleich 1 und es ist wahrscheinlich, daß # > 
der Traubenzucker dem ersten stabilen Endprodukt der Assimilation # K 
nahesteht. Alles andere bleibt vorläufig Vermutung. 6 
11. 

Auf einem anderen Teilgebiet der Assimilationsforschung sind # ; 
bedeutende Erfolge erzielt worden. Zunächst hat sich ergeben, daß # ; 
| 

{ 
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besitzt, während sich bei geringen Lichtstärken der Teemperatur- 
koeffizient 1 ergab. Er ordnete den großen Temperaturkoeffizienten 
einer Dunkelreaktion zu, die sich gleichzeitig oder nach der Assimila- 
tion abspielen sollte. Diese Reaktion sollte auch die maximale Assi- 


| milationsgeschwindigkeit nach oben begrenzen. Nach WARBURG!) 


ist die BLACKMmAn-Reaktion ebenfalls ein Grenzflächenvorgang, der 
in besonderen, empfindlichen Bezirken vor sich geht und anscheinend 
monomolekular verläuft. Es ist aber noch nicht sichergestellt, ob 
es sich bei dieser Reaktion um die Umsetzung eines Assimilations- 
produktes?) oder um die Fortführung von Produkten handelt. Ebenso 
kann man noch nicht übersehen, ob sich hinter dem Ausdruck 
„BLACKMAN-Reaktion‘“ ein oder mehrere Vorgänge verbergen. 
Nimmt man die Belichtung der Pflanzen nicht kontinuierlich, 
sondern intermittierend vor, so zeigt sich, wie zuerst WARBURG?) fand, 
bei hohen Lichtstärken ein Anstieg des Sättigungswertes der Inten- 
sität und damit eine bessere Ausnutzung der Strahlung. Dieser Be- 
fund läßt sich erklären, wenn man annimmt, daß sich während der 
Belichtung an den Reaktionsorten ein Produkt anhäuft, das mit 
einer Geschwindigkeit abtransportiert wird, die kleiner ist als die 
Nachlieferungsgeschwindigkeit der Assimilation (BLACKMAN-Reak- 
tion). EMERSON und ARNOLD), die die Intermittenzversuche fort- 
setzten, fanden, daß bei Lichtsättigung auf etwa 2500 Chlorophyli- 
molekeln nur eine CO,-Molekel reduziert wird. Sie bezeichneten die 
Zahl 2500 als „Assimilationseinheit‘‘. Weiterhin errechneten sie aus 
ihren Daten eine Gesamtzeit für den Assimilationsvorgang. Es ist noch 
ungewiß, ob die Assimilationseinheit durch die Menge des aufgenom- 
menen ('O, oder durch die Begrenzung der Energiezufuhr bedingt ist°). 
Auf eine derartige Begrenzung machten vor einiger Zeit GAFFRON 
und WoHL®) aufmerksam. Sie berechneten, daß bei den Versuchen 
von WARBURG jede Chlorophylimolekel nur einen geringen Bruch- 
teil der Lichtquanten erhält, die zur Reduktion einer CO,-Molekel 
notwendig sind (vgl. Abschnitt III). Da aber die Assimilation mit 
guter Lichtausbeute verläuft, zogen sie den Schluß, daß das Licht 
nicht gerade’von der Chlorophylimolekel absorbiert zu werden braucht, 


1) O. WARBURG, Biochem. Z. 146 (1924) 486. 2) R. WILLSTÄTTER, loc. cit, 
») O. WaRrBURG, Biochem. Z. 100 (1919) 230. 4) R. EMERSoN und W. ARNOLD, 
J. gen. Physiol. 16 (1932) 191. 5) Vgl. K. Wonr, Z. physik. Chem. (B) 37 
(1937) 186. 6) GAFFRON und Won, loc. cit. Vgl. auch K. Wonı, Z. physik. 
Chem. 
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an die das CO, und H,O gebunden sind, sondern von irgend einer # A 
innerhalb eines gewissen Komplexes, und daß die Lichtenergie von $ © 
allen Chlorophylimolekeln dieses Komplexes akkumuliert und für $ u 
einen Elementarprozeß zur Verfügung gestellt werden könnte. Diese $ ( 



































Frage des nahezu verlustfreien Transportes von Lichtenergie durch 
Materie müßte sich durch geeignete Versuche prüfen lassen. 

Bei der reaktionskinetischen Zerlegung der Assimilation in Teil- 
vorgänge nimmt man gewöhnlich an, daß die einzelnen chemischen 
Reaktionen, die auf die Absorption der Quanten folgen, außer- 
ordentlich schnell vor sich gehen und daß die Gesamtdauer der 
Assimilation (im Sinne von EMERSON und ARNOLD) durch die lang- 
samste Reaktion (BLACKMAN-Reaktion) gegeben ist. Diese Betrach- 
tungsweise hat aber — wenigstens bei kleinen Lichtstärken — noch 
eine Lücke: Bei allen Assimilationsversuchen, die bisher ausgeführt 
wurden, hat man nie die wirkliche Geschwindigkeit der Reaktion, 
sondern immer nur eine Differenz von Assimilations- und Atmungs- 
geschwindigkeit gemessen. Die Atmungsgeschwindigkeit selbst hat 
man der Dunkelatmung vor oder nach der Assimilationsperiode 
gleichgesetzt. Da wir aber nicht wissen, ob und in welcher Weise 
Assimilation und Atmung miteinander gekoppelt sind, können wir 
auch nicht mit Sicherheit entscheiden, welchen Atmungswert man 
für die Assimilationsperiode einzusetzen hat!). 

Läßt man nach Gleichung (5) die Mitwirkung noch unbekannter 
pflanzlicher Stoffe an der Assimilation zu, so erscheint es möglich, 
daß sich an die Lichtreaktion noch langsame Dunkelreaktionen an- 
schließen, die im selben Sinne wie die Assimilation verlaufen. Ein 
derartiges ‚„Nachhinken‘ der Assimilation ließe sich vielleicht durch 
systematische Atmungsmessungen kurz nach der Belichtung erfassen. 


III. 


Die photochemische und die energetische Seite der Assimila- 
tionsreaktion sind mehrfach experimentell und sehr oft theoretisch 
untersucht worden. Bereits aus den älteren Versuchen von ENGEL- 
MANN?) geht hervor, daß die Assimilation im ganzen sichtbaren Spek- 
trum vor sich gehen kann und daß sie je ein Maximum der Empfind- 
lichkeit im Rot und im Blau besitzt. Der spektrale Verlauf der 


1) Eine einwandfreie Trennung von Atmung und Assimilation wäre z. B. mit 
Hilfe künstlich radioaktiver Isotope des Kohlenstoffes und Sauerstoffes möglich. 
2) Tu. W. EnGELMANN, Bot. Ztg. 42 (1881) 81. 
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Assimilation ist nicht identisch mit dem Absorptionsspektrum des 
Chlorophylis in Lösung'), und die Ursache dieses Unterschiedes ist 
ungeklärt. Ebenso herrscht bisher Unsicherheit über die langwellige 
Grenze der Assimilation. 

Als erste und wichtigste Frage bei photochemischen Unter- 
suchungen gilt die nach dem Zusammenhang zwischen absorbierter 
Strahlung und gespeicherter chemischer Energie. Hier zeigt sich 
bereits eine Unsicherheit, die darin besteht, daß wir nicht wissen, 
welche chemische Zusammensetzung das erste stabile Produkt der 
Assimilation besitzt und daher auch seine Bildungswärme nicht 
kennen. Man kann deshalb keinen exakten Ansatz für den Quo- 
PERS TERIREENE ‚absorbierte Energie 
gespeicherte chemische Energie 
nungen angewiesen. Legt man die direkte Entstehung von Trauben- 
zucker zugrunde, so ergibt sich. aus den Messungen von O. WARBURG?), 
daß bei kleinen Lichtintensitäten im Rot etwa 70°‘, der absorbierten 
Lichtenergie in Form von chemischer Energie gespeichert werden, d.h. 
die Lichtausbeute bei der Reaktion ist ungewöhnlich gut, und man 
sollte hieraus eigentlich den Schluß ziehen, daß die chemischen Reak- 
tionen, die bei dem Assimilationsprozeß stattfinden, verhältnismäßig 
einfach und nicht sehr zahlreich sind. Setzen wir an, daß sich nur 
CO, und H,O im molaren Verhältnis 1:1 an der Reaktion beteiligen 
[Gleichung (3) oder (4)], so muß ein Produkt der Form 1/n (CH;O), 
entstehen. Das Licht muß dann die Arbeit beim Aufbau der Ver- 
bindung leisten, die unter denselben Verhältnissen bei der Verbrennung 
als Wärme frei wird. In der Tabelle 1 sind einige organische Verbin- 
dungen des Typus C,H,,O, mit ihren molaren Verbrennungswärmen 
und den Verbrennungswärmen pro C-Atom wiedergegeben. 

Man erkennt, daß die Verbrennungswärmen pro C-Atom mit 
steigendem Molekulargewicht abnehmen und gegen den Wert112000cal 
konvergieren. Zu beachten ist hierbei, daß die gemessenen Ver- 
brennungswärmen der 3. Spalte sich auf verschiedene Aggregat- 
zustände beziehen und daß die Stoffe im Zustande der Adsorption in 
der Assimilationsgrenzfläche eine etwas andere — wahrscheinlich um 
einige 1000 cal größere — Verbrennungswärme besitzen werden. 
Nehmen wir den für die Strahlung günstigsten Fall an, daß nämlich 
das Licht pro Elementarprozeß nur 112000 cal zu leisten hat, so 


machen und ist auf Näherungsrech- 


1) O. Wargure, Katalytische Wirkungen. S.449. Verlag Springer, Berlin 
1925. 2) O. Wargurc, Katalytische Wirkungen. S. 422. 
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Tabelle 1. 

Verbrennungs- agree Bemgr 
$ Zusammen- 2 wärme 

Verbindung setzung ker pro C-Atom 

in kcal s 

in kcal 
Formaldehyd gasf. .. . . CH;0 1341 1341 
Paraformaldehyd f.. . . . (CH;0) 1221 1221 
Trioxymethylen f.. .. . . (CH,O); 328°5 109'5 
Glycerinaldehyd f. .. . . C;Hs0; 338°0 1127 
ABER: 2 4 C;,H,00; 559'9 1120 
N C,H 120% 6707 111°6 
nn 0, H120% 673'7 1129 
Glueoheptose f.. ... . . C,H,40; 7843 112°0 
Formaldehyd poly.f. .. . (CH,0); 899 112°5 


ergibt sich folgender Schluß: 1 Mol Lichtquanten N -h»v der Wellen- 
länge A=6500 Ä (also einer Spektralgegend im Rot, in der die Assi- 
milation besonders gut vor sich geht) hat die Energie von 

N:.h.c 6023 . 10%. 6'607 - 10=%°.3. 1010 

ir = 0 Fiss. 43900 cal. 
Zur Reduktion einer CO,Molekel sind demnach "30, —255 hr, 
oder wenn man nur ganze Quanten zuläßt, drei Quanten notwendig. 

Wir stehen also vor der Tatsache, daß die Assimilation — wenig- 

stens die Bruttoreaktion — eine mehrquantige photochemische Reak- 
tion darstellt, die damit die einzige bekannte ihrer Art ist. An 
diesem Befund ändert sich nichts, wenn man annimmt, daß außer 
CO, und H,O noch andere unbekannte Stoffe an der Reaktion teil- 
nehmen [Gleichung (5)], oder selbst wenn man die Annahme fallen läßt, 


daß der Quotient bern nn nr —1 sein soll, also für das erste 
verschwindendes H,O 


stabile Produkt eine andere Zusammensetzung als die eines Kohle- 
hydrates zuläßt. Das Licht wird immer die Hauptarbeit der Kohlen- 
dioxydreduktion zu leisten haben und diese Arbeit wird immer größer 
sein als die Energie eines Lichtquants der Wellenlänge 6500 Ä. 

Es ergibt sich damit die Alternative, ob man die Assimilation 
als eine mehrquantige Lichtreaktion oder als eine Folge von mehreren 
einquantigen Reaktionen ansehen soll. Folgen wir der ersten An- 
nahme, ohne uns mit der Frage nach der physikalischen .Möglich- 
keit mehrquantiger Lichtreaktionen auseinanderzusetzen, so müssen 
wir die bisher gebräuchliche Art der Ausbeuterechnung einer Revision 
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unterziehen: Bei der Berechnung der Ausbeute photochemischer Reak- 
tionen definiert man die Quantenausbeute p gewöhnlich durch den 


Quotienten: __ N _ Zahl der umgesetzten Molekeln 

 n Zahl der absorbierten Av 
Der Wert von p kann je nach der Größe des Quants und nach der 
Art der Reaktion größer, gleich oder kleiner als 1 sein. Aus der 
Abweichung des Wertes von 1 zieht man Schlüsse auf Reaktions- 
ketten (9>1) oder auf nichtzureichende Energie des hv (p<1) oder 
auf Mangel an Acceptoren (g<1). 

Bei mehrquantigen Lichtreaktionen verliert. 9 seine Eindeutig- 
keit als Maß der Quantenausbeute. Ist z.B. 9=0'33, so wird dies 
bei einer einquantigen Reaktion bedeuten, daß nur 33'3%, der Quanten 
zum photochemischen Umsatz dienen, während 667%, ungenutzt 
bleiben und in Wärme übergeführt werden. Bei einer dreiquantigen 
Reaktion aber würden in diesem Falle alle Quanten der Reaktion 
zugeführt, d.h. die eigentliche Quantenausbeute wird gleich 1. Wir 
müssen also für mehrquantige Reaktionen den Quantenbedarf 
pro Elementarreaktion einführen. Nennen wir ihn i, so ergibt sich 
die Quantenausbeute: 

‚_%:N _Quantenbedarf - Zahl der umgesetzten Molekeln 
RR run Zahl der absorbierten hv ? 

Faßt man eine photochemische Reaktion, die sich in brutto als 
mehrquantig ergibt, als eine Reihe von aufeinanderfolgenden Reak- 
tionen auf, so kann jede dieser Reaktionen einquantig sein. Für 
die Bruttoreaktion bleiben die oben geschilderten Betrachtungen 
naturgemäß bestehen. 

Was nun die Assimilationsreaktion betrifft, so läßt sich nach 
den obigen Darlegungen sagen, daß ihr Quantenbedarf sicher größer 
als 1 sein wird. Bei A=6500Ä ist er mindestens 3. Bei Wellen- 
längen >7650 Ä sollte er entsprechend mindestens 4 und bei Wellen- 
längen < 5100 Ä könnte er 2 sein. 

Alle Abschätzungen über die Quantenausbeute bei der Assimila- 
tion basieren auf den Messungen von WARBURG und NEGELEIN!), die 
an Algensuspensionen in der Nähe des Gaswechselgleichgewichtes aus- 
geführt wurden. 

Aus diesen Messungen ergeben sich folgende Quantenausbeuten 
(im alten Sinne) und Quantenzahlen 1/e: 








1) WARBURG, Katalytische Wirkungen, loc. cit. 
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Mittelwerte Höchstwerte ’ 

f _—— _—— . 

Y 1/p F = 1/p H } 

6600 0'226 44 0'244 41 I 
5780 0'234 43 0'267 38 

4360 0'196 51 0'213 47 , 

: 


WARBURG und NEGELEIN ziehen aus ihren Resultaten selbst den 
Schluß, daß im Rot und Gelb etwa vier Quanten, im Blau etwa fünf 
Quanten zur Zerlegung einer Kohlendioxydmolekel erforderlich sind. 
Die Frage, ob man durch Verbesserung der Züchtungsmethoden zu 
pflanzlichen Objekten gelangen könnte, die pro Elementarreaktion 
weniger als vier Quanten gebrauchen, lassen sie offen. Nach diesen 
Messungen hat man bei theoretischen Betrachtungen der Assimilation 
stets mit dem Wert von 4 hv pro zerlegte C'O,-Molekel gerechnet. Man 
hat dabei stillschweigend die Annahme gemacht, daß der Quantenbe- 
darf der Reaktion — unabhängig von der Wellenlänge — gleich 4 ist 


und daß bei kleinen Lichtintensitäten die Quantenausbeute 9’= — ==] 


ist. Die Messungen von WARBURG und NEGELEIN lassen diesen Schluß 
nicht ohne weiteres zu. Da nach den vorangehenden Betrachtungen 
bei A=6600 Ä auch drei Quanten zur Durchführung der Reaktion ge- 
nügen würden, könnte es ebenso gut sein, daß die Reaktion drei- 
quantig und die Quantenausbeute o’ kleiner als 1 ist. Ebensowenig 
zeigen die Versuche von WARBURG, ob der Anstieg des Quanten- 
bedarfs nach dem Blau hin durch eine schlechtere Quantenausbeute g’ 
oder durch einen höheren Quantenbedarf i der Elementarreaktion 
zu erklären ist. Die einfachste und wahrscheinlichste Annahme ist 
sicher die, daß der Quantenbedarf und damit der Mechanismus der 
Assimilation in allen Spektralgebieten derselbe ist, aber hierfür fehlt 
vorläufig noch der Beweis. Legt man aber diese Annahme zugrunde 
und läßt man weiterhin nur einen ganzzahligen Quantenbedarf i 
zu, so muß bei Assimilationsversuchen in verschiedenen Spektral- 
gebieten eine verschiedene positive Wärmetönung g, auftreten. Diese 
Wärmetönung muß, entsprechend dem Energieüberschuß der ver- 
schiedenen Quanten, im Rot kleiner und im Blau größer sein. Unter 
Berücksichtigung des Quantenbedarfes und der Wärmetönung läßt 
sich die Assimilationsgleichung (5) dann in folgender Form dar- 


selon: „00,+nH,0+4Y +[Chlorophyli+ X]+ihv | 
abe „ (CH,0)„+ Y’ + [Chlorophyli+ X]+n0,+,. | (6) 
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Bei der Wärmetönung q,=0 muß die langwellige Grenze der 
Assimilation erreicht sein. Diese Grenze würde für eine mehrquantige 
Reaktion bedeuten, daß hier von der Strahlung grade noch der zur 
Durchführung der Reaktion notwendige Gesamtenergiebetrag geliefert 
wird. Faßt man die Assimilationsreaktion dagegen als eine Folge 
von mehreren einquantigen Reaktionen auf, so würde die Grenze den 
größten Energieschritt angeben, der bei einer der Folgereaktionen 
stattfindet. 

Zur Beantwortung dieser Fragen müßten besonders sorgfältige 
Assimilationsmessungen durch das ganze Spektrum angestellt werden. 
Derartige Messungen erscheinen auch deswegen notwendig, weil in 
neuerer Zeit mehrere Angaben vorliegen, die für eine geringere Aus- 
nutzung der Strahlung zu sprechen scheinen'). 

In der vorliegenden Zusammenstellung konnten aus dem außer- 
ordentlich großen Beobachtungs- und Hypothesenmaterial, das über 
die Assimilation vorliegt, nur die wichtigsten chemischen und phy- 
sikalischen Probleme herausgeschält werden. 

In den folgenden Untersuchungen sollen einige dieser Probleme 
experimentell und theoretisch bearbeitet werden. 


1) W.M. Mannıng, J. F. STAUFFER, B. M. Dvasar und F. DanıeLs, J. Amer. 
chem. Soc. 60 (1938) 266. 














Untersuchungen über die Assimilation der Kohlensäure 
durch die grünen Pflanzen. Il. 


Assimilation und Lichtintensität. 


Von 
W.Noddack und H. J. Eichhoff. 
(Mit 4 Abbildungen im Text.) 
(Eingegangen am 12. 9. 39.) 


Es wird eine Anordnung zur Herstellung intensiven, nahezu monochromatischen 
Lichtes mit Hilfe des Dispersionsfilters im Gebiet von 8350 bis 5150 Ä beschrieben. 
Suspensionen der einzelligen Grünalge Chlorella pyrenoidosa werden mit weißem 
und monochromatischem Licht bekannter Intensität bestrahlt, die Assimilations- 
geschwindigkeit wird bei verschiedenen Lichtintensitäten gemessen. 


Die beabsichtigten Assimilationsversuche sollten sich zunächst 
mit der photochemischen Seite der Kohlensäureassimilation befassen 
und sie sollten mit möglichst einfachen pflanzlichen Objekten aus- 
geführt werden. Nach dem Vorgang von O. WARBURG benutzten wir 
einzellige Grünalgen, Chlorella pyrenoidosa, die seit mehreren Jahren 
im Institut gezüchtet wurden!). Aus den Stammkulturen wurden 
durch Auszählen mit der Zählkammer für Blutkörperchen Suspen- 
sionen von bestimmter Dichte und Algenzahl hergestellt und für die 
Assimilationsversuche verwendet. Wir haben uns bemüht, Algen- 
kulturen von möglichst reproduzierbaren Eigenschaften in bezug auf 
Atmung und Assimilationsvermögen herzustellen. Dabei machten 
wir die Beobachtung, daß das Assimilationsvermögen nur wenig durch 
die Art der Kultur, sondern fast ausschließlich durch den Chlorophyll- 
gehalt der Algen bedingt wird. Einen gewissen kleineren Einfluß 
hat auch die Vorbelichtung. Die Dunkelatmung der Algen zeigte 
Schwankungen, die sich durch gleichmäßige Behandlung der Kulturen 
herabdrücken, aber nicht ganz beseitigen ließen. Die physikalischen 
Meßmethoden haben wir — gegenüber früheren Versuchen von anderer 
Seite — soweit wie möglich zu verbessern versucht, dabei ergab sich, 
daß die Grenze der Genauigkeit nicht durch die Meßmethoden, son- 
dern fast stets durch die Schwankungen der Eigenschaften der Algen 
gegeben ist. 


1) Über die Einzelheiten der Züchtung und der Herstellung der Suspensionen 
vgl. EıcHhHorr, Biochem. Z. (im Druck). 
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I. Anordnung für monochromatische Belichtung. 


Die Assimilationsversuche sollten zum größten Teil mit mono- 
chromatischem Licht, und zwar in recht vielen Spektralgebieten 
durchgeführt werden. Nach zahlreichen Vorversuchen entschieden 
wir uns für die Verwendung des Dispersionsfilters nach ÜHRISTI- 
ANSEN!). Dieses Filter?) besteht aus einem Glaszylinder von 9 cm 
Durchmesser und 45 cm Länge, dessen Enden durch plane Glas- 
platten verschlossen sind. Der Zylinder ist mit Gries einer be- 
stimmten Glasart und mit Benzoesäuremethylester gefüllt. Die 
Wirkungsweise des Filters beruht auf folgenden Eigenschaften: Die 
Dispersionskurve des verwendeten Glases zeigt vom Rot zum Violett 
einen geringen, nahezu geradlinigen Anstieg. Die Dispersionskurve 
des Esters beginnt im Rot unterhalb der des Glases und steigt nach 
dem Violett zu stark an. In einem Punkte, dessen Lage von der 
Temperatur des Filters abhängt, schneiden sich beide Kurven. 
Schiekt man weißes paralleles Licht durch dieses Dispersionsfilter, 
so werden fast alle Strahlenarten durch die vielfache Reflexion an 
den Grenzflächen Ester-Glas nach allen Richtungen hin gestreut; 
nur diejenige Lichtart, deren Wellenlänge der Lage des Schnitt- 
punktes beider Dispersionskurven entspricht, geht ungebrochen durch 
das Filter. Man kann daher z.B. mit Hilfe des Dispersionsfilters 
und einer Linse den Glühfaden einer Lampe auf weite Entfernung 
hin mit großer Intensität nahezu monochromatisch abbilden. Das 
Dispersionsfilter stellt also ein fast ideales Mittel zur Herstellung 
intensiven monochromatischen Lichtes beliebiger Wellenlänge dar. 
Verändert man die Temperatur des Filters von +10° bis + 60°C, 
so durchläuft das ungebrochen durchgelassene Licht das gesamte 
Spektrum vom Rot bis zum Violett. Selbstverständlich hat das so 
dargestellte ‚‚monochromatische“ Licht nicht die Monochromasie einer 
Spektrallinie, aber die ausgeblendeten Bezirke sind so eng, daß man 
sie für viele Zwecke als monochromatisch ansprechen kann?°). 

Wichtig ist vor allem die Entfernung des vom Filter aus- 
gesandten divergenten Streulichtes, man erreicht sie am besten, 
indem man den Faden der Lampe auf möglichst große Entfernung 
hin abbildet. Bei der unten beschriebenen Anordnung entfielen bei 


1) CHRISTIANSEN, Wied. Ann. 23 (1884) 298. 2) Hergestellt von Schott 
und Gen., Jena. 3) Über den Zusammenhang zwischen Filtertemperatur und 
durchgelassener Wellenlänge vgl. H. J. EıcHHorr, loc. cit. 
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4=5000Ä 95%, des Lichtes auf einen Bereich von 70 Ä Breite, 
bei A=8000 Ä hatte der entsprechende Bereich eine Breite von 
200 Ar). 

Mit Hilfe derartiger Dispersionsfilter wurde die in der Abb. ı 
dargestellte Anordnung für monochromatische Belichtung aufgebaut. 

Sämtliche Teile der Anordnung befanden sich auf einer optischen 
Bank A. Als Lichtquelle diente eine Kinoprojektionslampe B von 
500 Watt (110 Volt). Die Brenndauer betrug etwa 100 Stunden. Nach 
dieser Zeit wurde die Lampe durch eine neue ersetzt. Die angelegte 
Spannung wurde mit dem Widerstand W konstant gehalten und am 
Voltmeter V abgelesen. Die Lampe brannte in.einem Blechkasten (, 


































































































Abb. 1. Anordnung zur monochromatischen Belichtung. 


die Kühlung erfolgte durch einige Löcher im Boden und im Deckel 
des Kastens. Der Glühdraht der Lampe stand im Brennpunkt eines 
achromatischen Kondensors D von 10 cm Öffnung und 35 cm Brenn- 
weite. Das von dem Kondensor parallel gemachte Licht durchsetzte 
den Thermostaten 7,, in dem sich das Dispersionsfilter F befand. 
Als Thermostat wurde ein emaillierter Blechkasten von etwa 401 
Inhalt benutzt, dessen Einrichtung nach den Erfahrungen am hie- 
sigen Institut konstruiert war. In die Wandung des Thermostaten 
waren planparallele Glasscheiben eingesetzt. Die Beheizung und die 
Regulierung der Temperatur erfolgte mittels eines Tauchsieders und 
des Thermoregulators @, die Kühlung durch ein Bleirohr H. Bei 


ı) Vgl. EicHHOFF, a.a. 0. 
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eite @ Temperaturen oberhalb 15° C wurde Kühlwasser der Wasserleitung 
von # benutzt, bei tieferen Temperaturen wurde aus dem Vorratsgefäß I 

Eiswasser entnommen, das durch die Pumpe K in die Rohrleitung 
)b.ı gefördert wurde und dann wieder in das Vorratsgefäß zurücklief. 


aut. Zur Durchmischung des Thermostatenwassers diente der elektrisch 
'hen # betriebene Rührer R. Die Temperatur des Thermostaten ließ sich 
von über längere Zeit in dem Intervall von +38° bis +50° auf 0'01° 
ach konstant halten. Da, wie bereits erwähnt, aus dem Dispersions- 
gte M filter neben dem gewünschten monochromatischen Licht noch Streu- 
am licht anderer Wellenlänge austritt, wurde das parallele Lichtbündel 
0, durch einen zweiten Thermostaten 7, und durch ein zweites Disper- 


sionsfilter geschickt. Die Einrichtung von 7, war dieselbe wie die 
von T). Der Abstand beider Thermostaten betrug 120 cm. Sie 
wurden während der Versuche innerhalb + 0'02° auf derselben Tempe- 
ratur gehalten. Zwischen den Thermostaten 7, und 7, war ein 
Schirm Z angebracht, durch den der Strahlengang (bei den Atmungs- 
versuchen) unterbrochen werden konnte. Nach dem Verlassen des 
zweiten Thermostaten fiel das Lichtbündel auf eine Sammellinse Z 
von 50 cm Brennweite und 10 cm Durchmesser und trat dicht hinter 
dem Brennpunkt durch ein Fenster in den Thermostaten T, ein. 
Dieser Thermostat diente zur Aufnahme der Reaktionsgefäße, seine 
Temperaturregelung war dieselbe wie bei 7, und T,. Bei den hier 
beschriebenen Versuchen wurde die Temperatur auf +20'0°C ge- 
halten. Das Licht fiel auf den Spiegel S, wurde nach oben reflek- 
tiert und traf den Boden des Algentroges P unter schwacher Diver- 
genz. Die Assimilationsapparatur war der von OÖ. WARBURG nach- 
gebildet, d.h. es wurden zwei gleiche zylindrische Tröge von je 


r 50 cm? Inhalt mit planem Boden in das Wasser des Thermostaten 
= getaucht. In dem einen Trog, der belichtet wurde, befand sich die 
E Algensuspension, in dem anderen die gleiche Menge Carbonatpuffer- 
1. lösung ohne Algen. Die Messung der Atmung und der Assimilation 
1 erfolgte durch Bestimmung des Gaswechsels mit dem Differential- 
% manometer nach BARcRoOFT. Während der Versuche wurden die 
i Tröge mit dem Excenter M geschüttelt!). 

e II. Messung der eingestrahlten Energie. 

1 


Zur Messung der Strahlungsenergie wurden zwei Thermosäulen 
benutzt, deren Anordnung in der Abb. 2 wiedergegeben ist. N 1 stellt 


1) Über die Einzelheiten dieser Anordnung vgl. EıCHHOFF, a.a. O. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 185, Heft 3. 15 
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eine Flächenthermosäule mit 10x10 cm Fläche dar, die im hiesigen 
Institut gebaut wurde. Die Säule wurde in einen dicht verschlossenen 
Blechkasten E gesetzt und in das Wasser des Thermostaten 7, ge- 
taucht. Auf der Unterseite war der Kasten durch eine plane Glas- 
platte verschlossen. Da der vom Spiegel $ reflektierte Lichtkegel 
vielleicht nicht ganz homogen war und da außerdem der Reaktions- 
‚, trog P mit den Algen während der Versuche geschüttelt wurde, 
sollten für die Energiemessung genau dieselben Verhältnisse her- 
gestellt werden. Es wurde daher unter dem Kasten E eine Blende O0 
angeordnet, deren Öffnung ebenso groß war, wie die bestrahlte 
Fläche des Trogbodens (910 cm)!) und die sich an derselben Stelle 
befand, wie der Trogboden bei den 
Assimilationsversuchen. Die Blende 
war mit dem Excenter M verbunden 
und wurde während der Energiemessung 
mit derselben Tourenzahl und derselben 
Amplitude geschüttelt, wie der Algen- 
trog. Auf diese Weise erhielt die Thermo- 
säule N 1 in der Zeiteinheit nahezu die- 
selbe Energie, wie die Algensuspension. 
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M% CErLETT. Der Unterschied bestand nur noch in 
7 dem verschiedenen Reflexionsverlust 

des Lichtes beim Übergang Glas-Carbo- 

Abb. 2. natlösung (Assimilationsversuch) und 


Anordnung zur Energiemessung. Glas-Luft (Energiemessung). Diese Re- 
flexionsverluste wurden aus den be- 
kannten Brechungsexponenten mit Hilfe der FresweLschen Formel 
berechnet und als Korrektur an der Energiemessung angebracht. 
Der von der Säule N 1 gelieferte Thermostrom wurde mit einem 
Spiegelgalvanometer gemessen. Bei konstanter Lichtstärke der 
Lampe betrug der Fehler dieser Messung etwa +0'2%. Zum An- 
schluß an den absoluten Energiewert der Strahlung wurde die Thermo- 
säule nach der Methode von GERLACH mit der Hefnerlampe geeicht, 
wobei der Energiewert von 22'8-10”% cal für die energetische Meter- 
kerze pro Quadratzentimeter und Sekunde benutzt wurde. 
Auf diese Weise wurden die auf die Algensuspension gestrahlten 
Energiebeträge in sämtlichen untersuchten Spektralbezirken vor und 


1) Vgl. W. Noppack und I. Komor, Angew. Chem. 50 (1937) 271. 
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nach den Versuchsreihen gemessen. Zur Kontrolle der Strahlungs- 
konstanz während der Assimilationsversuche diente eine zweite 
Thermosäule N 2 (lineare Thermosäule nach Mor). Diese Säule hatte 
eine sehr geringe Trägheit, so daß die Energiemessung mit ihr nur 
wenige Sekunden dauerte. Die Säule konnte vor den Thermostaten T', 
in den Strahlengang gesetzt werden. Durch Anschläge war dafür 
gesorgt, daß sie immer wieder in die gleiche Stellung kam. Durch 
Vergleich der Galvanometerausschläge beider Säulen bei derselben 
Lichtstärke wurden die Anschlußfaktoren für N2 an N 1 für ver- 
schiedene Lichtstärken und verschiedene Spektralgebiete ermittelt. 
Den größten Fehler der gesamten Energiebestimmung schätzen wir 
auf +5%, den mittleren Fehler auf +2'5%. 


III. Assimilation und Lichtintensität. 


Die Geschwindigkeit der Kohlensäureassimilation in Abhängig- 
keit von der Intensität des auf die Pflanzen fallenden Lichtes ist 
für den Fall der Bestrahlung mit weißem Licht (Tageslicht oder 
Glühlampenlicht) schon sehr oft untersucht worden. Dagegen liegen 
über die Wirksamkeit verschieden intensiven spektralreinen Lichtes 
noch keine systematischen Messungen vor. Die Versuche mit weißem 
Licht haben ergeben, daß die Assimilationsgeschwindigkeit bei ge- 
ringen Lichtstärken nahezu proportional mit der Lichtintensität an- 
steigt; bei höheren Lichtstärken bleibt die Assimilationsgeschwindig- 
keit immer mehr hinter der Lichtintensität zurück und nähert sich 
schließlich einem Grenzwert, so daß eine weitere Steigerung der Licht- 
stärke keine Vergrößerung der Assimilationsgeschwindigkeit mehr 
ergibt. 

Im folgenden sollen unsere eigenen Versuche über den Verlauf 
der Intensitätskurve bei weißer und bei monochromatischer Belichtung 
dargestellt werden. 


A. Versuche mit weißem Licht. 


Diese Versuche hatten orientierenden Charakter und sollten den 
Gesamtverlauf der Intensitätskurve zeigen. Die Versuchsanordnung 
war folgende: Aus der in Abb. 1 wiedergegebenen Belichtungsein- 
richtung wurden die Thermostaten 7, und 7, mit den Dispersions- 
filtern entfernt und der Thermostat 7, mit dem Reaktionstrog 
näher an die Lichtquelle gebracht. Der Kondensor D wurde so ein- 
gestellt, daß er das Licht der Lampe dicht vor dem Fenster von 7, 


15* 
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vereinigte. Das Licht fiel dann mit einer gewissen Divergenz auf 
den Boden des Troges P. Die Helligkeit des Lichtes wurde an dieser 
Stelle mit Hilfe einer geeichten Photozelle gemessen und ergab 
sich zu 42000 Lux. Dieses war die maximale Helligkeit, die bei 
der Versuchsreihe verwandt wurde. Die Schwächung des Lichtes, 
erreichten wir durch neutrale Graugläser (von Schott, Jena), deren 
Durchlässigkeit ebenfalls mit der Photozelle gemessen wurde. Die 
Gläser wurden in der Nähe des Brennpunktes in den Strahlengang 
gesetzt. 

Als Versuchsobjekt dienten 50 cm? einer dünnen Algensuspension 
mit 2'02-10®% Algen pro Kubikzentimeter. Für jeden Versuch wurde 
aus dem Vorrat eine neue Probe der Suspension entnommen. Da die 
Algen bei den ersten Versuchen eine merkliche Schwankung des Assi- 
milationsvermögens zeigten, stellten wir die Messungen in der Weise 
an, daß wir die Suspension zunächst 15 Minuten lang mit der vollen 
Intensität von 42000 Lux belichteten, um ihr maximales Assimilations- 
vermögen kennenzulernen. Nach dieser Belichtung wurde der Druck- 
anstieg im Manometer gemessen. Dann blieben die Algen 15 Minuten 
im Dunkel. Nach der zweiten Manometerablesung erfolgte die Be- 
lichtung mit der verminderten Intensität über 15 Minuten und wieder 
eine Manometerablesung. Dann kam nochmals eine Dunkelperiode 
von 15 Minuten mit anschließender Druckablesung. Schließlich wurde 
noch einmal 15 Minuten lang mit 42000 Lux belichtet und danach 
der Druck bestimmt. Auf diese Weise wurde jeder Assimilationswert 
bei verminderter Intensität zwischen zwei Maximalwerte ‚eingegabelt‘. 
Diese Methode erwies sich als vorteilhaft, sie gestattete die erwähnten 
Schwankungen des Assimilationsvermögens weitgehend auszuschalten. 
Später fanden wir, daß man die Algensuspensionen durch vielfachen 
Wechsel von Hell und Dunkel an die Belichtung „gewöhnen“ kann. 
Die so erhaltenen Werte für die Assimilationsgeschwindigkeit sind 
in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

Spalte I enthält die verminderten Lichtstärken ZL in Lux, wie 
sie sich durch Messung mit der Photozelle an der Stelle des Trog- 
bodens ergaben, wenn die Grauscheiben in den Strahlengang ge- 
bracht waren. Die Spalten II und IV zeigen den Druckanstieg im 
Manometer nach der Vor- und Nachbelichtung mit der maximalen 
Intensität. In der Spalte III ist der Druckanstieg nach der Be- 
lichtung mit der verminderten Intensität angeführt. Bei den meisten 
Intensitäten wurden zwei Messungen durchgeführt. Man erkennt 
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Tabelle 1. Intensitätskurve für weißes Licht. 
Belichtung: 15 Minuten, Temperatur: 20°0° C. 





1 Re” | II | ee V ae 
Assimilationsgeschwindigkeit Assimilation | Assimilation 


in Prozent | in Prozent 





Lichtstärke in mm/15 Minuten | r | i 
in Lex | | des Maximal-| des Maximal- 
L | bei Vor- bei bei Nach- wertes wertes 
| belichtung | Belichtung  belichtung ohne ı mit Dunkel- 
| 42000 Lux | mit Z 42000 Lux Atmung atmung 
; | £ 3 | | 
1200 104 | 24 12 | RG 
1200 et TI ER Re ... 
2700 146 | ame, ee | : 
2700 u ee N .. -. 
| | | 
4480 166 so | 10 | | i 
4480 1 a a wı | 522 
8200 ee Fa 
en Da N 
ee a a. ’ | i 
1. BER. 1. ER Eye 
BE ia. 1: | . 
130 | 136 eh Tee a a ee 
19000 130 | 139 | 158 | 96°6 | 968 


Mittel = 14'6 


aus den Spalten II und IV, daß die Assimilationsgeschwindigkeit 
bei voller Intensität von 42000 Lux bis zu +10%, von dem Mittel- 
wert (unter der Tabelle) abweichen kann. Die Assimilationsgeschwin- 
digkeit bei verminderter Intensität (Spalte III) zeigt bei einzelnen 
Intensitäten ähnlich große Schwankungen. Die Ursachen dieser 
Schwankungen, die auch von WARBURG und NEGELEIN beobachtet 
wurden und die diese Forscher auf ‚innere Faktoren‘ zurückführen, 
sind unbekannt. Wie bereits erwähnt, konnten diese Schwankungen 
bei späteren Versuchen durch Gewöhnung der Algen an die Belichtung 
durch vielfaches Wechseln von Hell und Dunkel auf etwa den halben 
Wert vermindert werden. — Um ein Bild von dem Verlauf der Intensi- 
tätskurve zu gewinnen, nahmen wir aus den Versuchen bei jeder 
Lichtstärke ein Mittel für die Assimilation bei verminderter und bei 
voller Lichtstärke und bildeten den Quotienten: 


Assimilation bei verminderter Lichtstärke 





“ Assimilation bei maximaler Lichtstärke ' 
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Dieser Quotient ist in Prozenten in der Spalte V angegeben. Die 
Atmungsgeschwindigkeit der einzelnen Proben betrug 0'8 bis 1'2, 
im Mittel: 10 mm/15 Minuten. 

In der Abb. 4, Kurve I sind die Werte der Spalte V, d.h. die 
Assimilationsgeschwindigkeiten in Prozenten des Maximalwertes in 
Abhängigkeit von der Intensität aufgezeichnet. 

Abszisse ist der Lichtwert in Lux, Ordinate die Assimilations- 
geschwindigkeit. Legt man durch die Werte von Spalte V eine Linie, 
so erhält man die Intensitätskurve der Assimilation. An dieser 
Kurve interessierten uns vor allem drei Eigenschaften: 1. der Maximal- 
wert der Assimilationsgeschwindigkeit, 2. der Intensitätswert des Gas- 
wechselgleichgewichtes und 3. die Gestalt der gesamten Kurve. 

Zu 1. Der Maximalwert der Assimilationsgeschwindigkeit wird 
bei der hier untersuchten Suspension bei etwa 30000 Lux erreicht, 
wenigstens ließ sich bei Lichtstärken zwischen 30000 und 42000 Lux 
keine merkliche Zunahme der Assimilation mehr erkennen. Bei 
Suspensionen höherer Dichte, bei denen die dem Lichtstrom ab- 
gewandten Schichten merklich weniger Licht erhalten, verschiebt 
sich der Sättigungswert nach höheren Lichtstärken. Für den vor- 
liegenden Fall glauben wir die Assimilationsgeschwindigkeit bei 
42000 Lux (dem höchsten in dieser Versuchsanordnung erreichten 
Lichtwert)=100%, setzen zu dürfen, wie wir dies in der Tabelle 1 
getan haben. Bei dieser Lichtstärke liefert eine Algensuspension, die 
in 50cm? 1'01-10® Algen enthält, in 15 Minuten 146 mm Druck- 
anstieg. Multipliziert man diese Zahl mit der für diese Versuche 
gültigen Manometerkonstante von 263, so ergibt sich, daß die ge- 
nannte Suspension in 15 Minuten maximal 38°4 mm? Sauerstoff ent- 
wickeln kann. Eine Alge von etwa 4 u Durchmesser vermag also bei 
einem Eigenvolumen von 3'35 - 10°! cm? in 1 Sekunde 422 - 10”13 cm? 
O, zu bilden. Da die Dunkelatmung in 15 Minuten 10 mm =2'63 mm?’ 
beträgt, also pro Alge und Sekunde 2°9-10”14cm?, ist die maximale 
Assimilationsgeschwindigkeit 14'5mal so groß wie die Dunkelatmung. 

Zu 2. Legt man durch die Assimilationswerte der Kurvel in 
Abb. 4 eine mittlere Linie, die die Ordinate im negativen Teil bei 
— 68% trifft (bei der Dunkelatmung), so schneidet diese Linie die 
Abszisse in einem positiven Wert. Dieser Intensitätswert gibt die 
Lage des Gaswechselgleichgewichtes an. Bei diesem Lichtwert wird 
also ebensoviel Sauerstoff durch die Assimilation in Freiheit gesetzt, 
wie gleichzeitig durch die Atmung gebunden wird. Aus der Abb. 4 
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ergibt sich, daß das Gaswechselgleichgewicht bei der vorliegenden 
Suspension bei etwa 300 bis 400 Lux liegen muß. Eine genauere Be- 
stimmung ist aus Mangel an kleinen Assimilationsdaten in dieser 
Versuchsreihe nicht möglich. 

_ Zur genaueren Ermittelung des Gaswechselgleichgewichtes wurde 
daher eine besondere Versuchsanordnung benutzt: Vor einer Glüh- 
lampe von 200 Kerzen wurden in verschiedenen Abständen ERLEN- 
MEYER-Kolben mit Nährlösung aufgestellt und mit kleinen Mengen 
von Algen geimpft. Dann wurde beobachtet, bei welchem maximalen 
Abstand von der Lampe innerhalb von 14 Tagen noch eine merkbare 
Vermehrung der Algen eintrat. Aus diesem Versuch ergab sich, 
daß bei 300 Lux noch eine geringe Zunahme der Algenzahl eintrat, 
während bei 250 Lux ein allmähliches Absterben der Algen zu beob- 
achten war. Eine Wiederholung ergab dasselbe Resultat. Hieraus 
entnehmen wir, daß das Gaswechselgleichgewicht bei sehr dünnen 
Suspensionen bei etwa 275 Lux (im Lampenlicht) liegt. Mit stei- 
gender Suspensionsdichte verschiebt sich die Lage dieses Gleich- 
gewichtes aus den unter 1. geschilderten Gründen nach höheren Licht- 
werten!). 

Zu 3. Die Gestalt der gesamten Intensitätskurve der Assimilation 
erhält man, wenn man durch die Meßpunkte der Abb. 4 eine Linie 
legt. Man hat mehrfach versucht, den Verlauf derartiger Intensitäts- 
kurven mathematisch darzustellen. Smrr#?) hat die experimentellen 
Ergebnisse verschiedener Forscher zusammengestellt und kommt zu 
dem Schluß, daß man die Daten immer durch die Formeln 

p p 
K a ern (1) oder K-I= rang (2) 
wiedergeben kann, wobei K eine Konstante, / die Lichtintensität, 
p die Assimilationsgeschwindigkeit bei der Intensität / und p, die 
maximale Assimilationsgeschwindigkeit sind. Dieselben Formeln sollen 
auch den Verlauf der Assimilation in Abhängigkeit von der CO,-Kon- 
zentration bei konstanter Intensität wiedergeben. Ob die Form der 
Intensitätskurve für verschiedene Pflanzenarten, für verschiedene 
Wachstumsbedingungen und für verschiedene Teile des Spektrums 
verschieden oder gleich ist, wurde bisher nicht untersucht. Ebenso- 





1) Über diese Versuche, die gemeinsam mit C. Kopp ausgeführt wurden, soll 
noch an anderer Stelle berichtet werden. 2) E.L. Smır#, Proc. Nat. Acad, 
Sci. U.S. A. 22 (1936) 504. 
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wenig wissen wir etwas über die Temperaturabhängigkeit der Intensi- 
tätskurve. 

Bei dieser Gelegenheit soll kurz auf die sogenannte Atmungs- 
korrektur eingegangen werden. Da die Pflanzen im Dunkel atmen, 
nimmt man an, daß auch die belichteten Teile in gewissen Bezirken 
Sauerstoff aufnehmen. Trifft diese Annahme zu, so mißt man die 
Assimilationsgeschwindigkeit um den Betrag der Lichtatmung zu 
klein. Nun herrscht aber über die Größe der Lichtatmung noch 
völlige Unsicherheit, da es noch niemals gelungen ist, die Atmung 
assimilierender Pflanzenteile zu bestimmen. WARBURG!) nimmt an, 
daß die Atmung mit der Lichtstärke zunimmt und glaubt der unbe- 
kannten Lichtatmung aus dem Wege zu gehen und sie durch die 
Dunkelatmung ersetzen zu können, wenn er mit möglichst geringen 
Lichtstärken bestrahlt. Es fehlt aber der Beweis dafür, daß die 
Lichtatmung nicht auch schon bei kleinen Intensitäten merklich er- 
höht wird. van DER PAAuw?) glaubt aus seinen Versuchen auf eine 
sehr starke Erhöhung der Atmung im Licht schließen zu können. 
Da aber alle bisherigen Versuche nur die Atmung vor oder nach der 
Belichtung berücksichtigen, und da es durchaus wahrscheinlich ist, 
daß Atmung und Assimilation miteinander gekoppelt sind, läßt sich 
über die wahre Lichtatmung noch keine sichere Aussage machen’). 
Bisher hilft man sich so, daß man zu den gemessenen Assimilations- 
werten die Dunkelatmung addiert. Nimmt man diese Addition an 
den Daten der Tabelle 1 vor, so ergeben sich die Zahlen der Spalte VI. 
Diese Zahlen lassen sich verhältnismäßig gut durch die Gleichung (2) 
von SMITH darstellen, wenn man den Wert für X=1'69-10”? aus dem 
Assimilationswert von 52'2%, berechnet. 

Schließlich liegt es nahe, einen Vergleich zwischen der von uns 
erhaltenen Intensitätskurve mit denen anderer Beobachter zu ziehen. 
Dieser Vergleich stößt auf Schwierigkeiten, da ja die Intensitäts- 
kurve von der Dichte und dem Absorptionsvermögen der assimilieren- 
den Schichten abhängt, und zwar in dem Sinne, daß dünne Schichten 
eine steilere, dichte Schichten eine flachere Kurve ergeben müssen. 
Da die Lichtabsorptionen von den anderen Beobachtern nicht ge- 
messen wurden, bleibt der Vergleich qualitativ. 


1) O. WarBurg, Katalytische Wirkungen der lebendigen Substanz. Berlin: 
J. Springer 1928. S. 421. 2) VAN DER Paauw, Rec. d, trav. botan. neerlandais 
Amsterdam 1932, 29. 3) Die Temperaturabhängigkeit der Assimilation und 
die Liehtatmung sollen in einer folgenden Untersuchung behandelt werden. 
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In der Abb. 3 haben wir unsere Daten mit denen von WARBURG 
und von SmITH verglichen. WARBURG benutzte ebenfalls eine einzellige 
Grünalge, Smrru die Wasserpflanze Cabomba. Beide Autoren arbei- 
teten mit Glühlampen und geben die Luxzahl an. Setzt man bei ihnen 
die Assimilationsgeschwindigkeit bei 42000 Lux=100% und be- 
rechnet die kleineren Assimilationswerte als Prozente dieses Maximal- 
wertes, so ergeben sich die Kurven II und III in der Fig. 3. Nach 
dem Verlauf dieser Kurven sollte die Absorption bei den Versuchen 
von WARBURG kleiner sein als bei unserer Suspension, während der 
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Abb. 3. Intensitätskurven verschiedener Beobachter mit weißem Licht. 


flache Anstieg der Kurve von SMITH auf eine größere Absorption hin- 
weist. Bei der Verwendung von ganzen Pflanzen mit Blättern und 
Stengeln erscheint dies durchaus wahrscheinlich. 


B. Versuche mit monochromatischem Licht. 

Für die Bestrahlung der Algen mit monochromatischem Licht 
wählten wir eine Wellenlänge des Rot (A=6500 A), die von dem 
Chlorophyll der Zellen besonders stark absorbiert wird. Die Belichtung, 
die Druckmessung und die Energiebestimmung erfolgten mit den in 
den Abb. 1 und 2 dargestellten Einrichtungen. Zur Schwächung des 
Lichtes wurden im vorliegenden Falle keine Graufilter benutzt, son- 
dern es wurde der Widerstand W im Lampenstromkreis vergrößert. 
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Untersucht wurden zwei Algensuspensionen von je 35cm? Vo- 
lumen. Die dichtere enthielt 1'14-10° Algen im Kubikzentimeter, 
die dünnere 1'92-10% Algen im Kubikzentimeter. Da sich bei den 
Versuchen mit weißem Licht ergeben hatte, daß man die bei den 
Algen immer wieder auftretenden Schwankungen der Atmung und 
Assimilation herabdrücken kann, wenn man die Suspensionen einem 
mehrfachen Wechsel von Hell und Dunkel unterwirft, wurden alle 
Versuchssuspensionen in dieser Weise vorbehandelt, und zwar wurde 
für die Hellperioden der Vorbelichtung dieselbe Intensität und Zeit 
verwandt, wie nachher bei der eigentlichen Messung. Für diese 
Messung erwies sich folgendes Schema als vorteilhaft: 


1. Atmung im Dunkel, 

2. Vorbelichtung mit der Intensität /, 
3. Hauptbelichtung mit der Intensität /, 

4. erste Nachatmung im Dunkel, 

5. zweite Nachatmung im Dunkel. 


Vor und nach jeder Hell- und Dunkelperiode wurde die Druckänderung 
des Manometers abgelesen. Für die Auswertung der Messung wurden 
die Druckdifferenzen nach 1., 3. und 5. benutzt. Bei der dichten 
Suspension dauerten die einzelnen Perioden 15 Minuten, bei der 
dünnen Suspension 30 Minuten. Aus der Voratmung 1 und der Nach- 
atmung 5 wurde ein Mittel gebildet. 


Die Resultate der Versuche mit rotem Licht sind in den Tabellen 2 
und 3 wiedergegeben. In der Tabelle 4 stehen zwei entsprechende 
Versuche mit grünem Licht (A=5675 Ä). Spalte I enthält die auf den 
Trogboden gestrahlte Energieintensität in Hefnerkerzen pro Sekunde 
und Kubikzentimeter, Spalte II den Mittelwert der Dunkelatmung 
aus 1 und 5 des Schemas in mm /15 Min. (bzw. mm/30 Min.), Spalte III 
die gemessene Assimilation in Millimeter. In der Spalte IV wurden 
die Werte der Spalte III mit Hilfe der Manometerkonstante in Kubik- 
millimeter umgerechnet. Spalte V zeigt den Quotienten Assimilations- 
geschwindigkeit: maximale Assimilationsgeschwindigkeit. 


Zur Berechnung dieses Quotienten verfuhren wir folgender- 
maßen: Die Messungen im Rot bei 6500 Ä konnten bisher nicht bis 
zu beliebig großen Intensitäten ausgedehnt werden, da eine genügend 
starke Lichtquelle fehlte. Man kann aber die maximale Assimilations- 
leistung der mit Rot bestrahlten Suspensionen berechnen, wenn man 
die wahrscheinliche Annahme macht, daß die maximale Assimilations- 
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Tabelle 2. Intensitätskurve für rotes Licht. 
i— 6500 Ä, dichte Suspension, Atmung- und Assimilationsperiode je 900 Sekunden, 
Manometerkonstante = 243. 








ARE ang Atmung Assimilation Assimilation . ee 
Energie in LER ee DH in Prozent des 
HK/cm!? - sec Maximalwertes 
0:64 — 40 + 07 17 11 
14. —40 + 65 158 10°4 
2:15 —4'3 +11'7 28°4 18'7 
3°07 —4'2 +18'9 45'9 30°3 
495 —4'17 +26°9 654 43°1 
600 —43 + 29°5 717 473 





Maximalwert = 151'7 mm? 


Tabelle 3. Intensitätskurve für rotes Licht. 
i— 6500 Ä, dünne Suspension, Atmungs- und Assimilationsperiode je 1800 Sekunden, 
Manometerkonstante = 2'43. 





Tv 





eg " Atmung Assimilation Assimilation . ZUMRENOIRGER 
Energie in ER cc a in Prozent des 
HK/cm? . sec Maximalwertes 
1:50 — 14 + 56 13°6 26°6 
175 —14 + 66 15°0 29°4 
275 —1'3 +111 270 52°8 
3:32 —1'2 +141 34°3 671 
4'32 —1'2 +171 416 814 
576 —1'2 +20°0 48°6 91 


"Maximalwert— 511 mm? 
Tabelle 4. Intensitätskurve für grünes Licht. 


),= 5675 Ä, dichte Suspension, Atmungs- und Assimilationsperiode je 900 Sekunden, 
Manometerkonstante = 243. 








ANkgHMEanIRe Atmung Assimilation Assimilation . gran gen 
Energie in 2. i re in Prozent des 
HK/om? - sec Maximalwertes 
075 —5'9 — 3:2 — 78 —51 
278 —5'8 +38 +92 +61 


Maximalwert= 151'7 mm? 


leistung nur von der Algenzahl abhängt und von der Wellenlänge 
unabhängig ist. Für die mit weißem Licht bestrahlte Suspension, 
die 1'01-108 Algen enthielt, ergab sich eine maximale Assimilation 
von 146 mm/15 Min. =38’4 mm’. Da die hier verwandte dichte Sus- 
pension 1'14-10°-35=3'99-10% Algen enthält, ist ihre maximale 
Assimilation in 15 Minuten 151°7 mm?. Ebenso ergibt sich für die 
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dünne Suspension mit 1'92-10%-35=6'72-10° Algen eine Assimilation 
von 511 mm? in 30 Minuten. Diese Maximalwerte sind unter den 
Tabellen 2 bis 4 angegeben. 

In der Abb. 4 sind die Messungen für weißes und für monochro- 
matisches rotes und grünes Licht aufgezeichnet. Abszisse ist die Licht- 
intensität (Lux für weißes Licht, HK /em?-see für monochromatisches 
Licht). Ordinate ist die Assimilationsgeschwindigkeit in Prozenten 
des Maximalwertes. Bei der Betrachtung der Kurven fällt zunächst 
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Abb. 4. Intensitätskurven mit weißem und monochromatischem Licht. 


auf, daß man die Intensitätswerte für Weiß und für Rot bei der- 
selben Suspensionsdichte nicht zur Deckung bringen kann. Die für 
Weiß verwandte Suspension (Kurve I) ist nur wenig dichter als die 
dünne Suspension für Rot (Kurve III). Trotzdem lassen sich die 
Kurven I und III nicht zur Deckung bringen, sondern I ähnelt in ihrer 
Krümmung der Kurve II (mit der viermal dichteren Suspension). 
Daraus folgt, daß die Intensitätskurven für A=6500 Ä einen längeren 
gradlinigen Anstieg haben als die für weißes Licht. Die Gestalt der 
Intensitätskurve ist also nicht nur von der Absorption, sondern 
auch von der: Wellenlänge abhängig. Dieser Befund zeigt auch, 
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daß die empirische Darstellung der Intensitätskurven nach den For- 
meln von SMITH für eine weitergehende Deutung nicht ausreicht. 
Offenbar wird das Licht in der Gegend von 6500 Ä (in der roten Ab- 
sorptionsbande des Chlorophylis) auch bei höherer Intensität besser 
für die Assimilationsreaktion nutzbar gemacht als die Gesamtheit des 
weißen Lichtes. Da nun das weiße Licht der Glühlampe überwiegend 
langwelliges Rot (A>7000 Ä) enthält, dürfte die stärkere Krümmung 
der Intensitätskurve für Weiß auf die Wirksamkeit dieser Strahlen 
zurückzuführen sein. Über den Verlauf der Intensitätskurve im 
Grün läßt sich bisher nur sagen, daß sie im untersuchten Gebiet 
(Kurve IV) gradlinig ist. Von den beiden Rotkurven ist — entspre- 
chend den Ausführungen im vorigen Abschnitt — die Kurve der dich- 
teren Suspension flacher und gekrümmter. Die Kurve der dünnen 
Suspension steigt so steil an, daß — entgegen der vorhin gemachten 
Annahme von der Unabhängigkeit der maximalen Assimilation von 
der Wellenlänge — der Gedanke auftaucht, auch die maximale Assi- 
milation könnte durch die Wellenlänge bedingt sein. Diese Möglich- 
keit soll noch näher geprüft werden. Das Gaswechselgleichgewicht 
liegt bei der dünnen Suspension im Rot bei 0'3 HK, bei der dichten 
im Rot bei 06 HK und bei der dichten Suspension im Grün bei 
17 HK. 

Die hier gemessenen Intensitätskurven für monochromatisches 
Licht sollen in einer folgenden Untersuchung zur Berechnung der 
Lichtausbeute bei kleinen Intensitäten benutzt werden. 

















Bücherschau. 


E. v. Angerer, Wissenschaftliche Photographie, eine Einführung in Theorie und 
Praxis. 2. Aufl. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1939. VII, 
211 S. 102 Abb. im Text und 3 Tafeln. Brosch. 12.— RM., geb. 13.80 RM. 


Das Werk ist nach langer Pause in völlig umgearbeiteter Auflage neu er- 
schienen. In prägnanter Darstellung wendet sich der Verfasser an diejenigen Natur- 
wissenschaftler, welche die Photographie nicht nur mechanisch wie der „Knipser“ 
anwenden, sondern „sich Gedanken über den Sinn dieses Tuns machen“. Dieser 
Zweck ist voll erfüllt, ja darüber hinaus mag mancher Wissenschaftler angeregt 
werden, neue Methoden für seinen besonderen Zweck auszuarbeiten. ANGERER ist 
Wissenschaftler und photographischer Praktiker; die in seinem Buche beschriebenen 
Methoden haben demzufolge Fleisch und Blut. Forscher, die noch eingehender 


in die photographische Gebiete eindringen wollen, finden ausgiebig Anregung durch 
Literaturangabe. 


Auf die einzelnen Abschnitte kurz eingehend, ist folgendes zu bemerken: 

Im I. Kapitel werden einige Beispiele für Anwendungsgebiete der Photo- 
graphie aufgezählt. 

Das II. Kapitel handelt von der photographischen Platte. Hier werden sogar 
Herstellungsmethoden beschrieben. Zwar wird der Praktiker sich im allgemeinen 
der fertigen Handelsschichten bedienen. Indessen mag hier und da ein Wissen- 
schaftler angeregt werden, für seinen besonderen Zweck auch ganz spezielle Platten- 
sorten selbst herzustellen; das Buch gibt dazu gewisse, wenn auch naturgemäß keine 
vollständigen Hinweise. 

Nach einer kurzen, rein wissenschaftlichen Erörterung über die Theorie des 
latenten Bildes werden die charakteristischen Eigenschaften der photographischen 
Schichten eingehend behandelt: Z.B. die sensitometrischen Eigenschaften, der 
Aufbau und gewisse Fehler der Schicht. Am Schluß folgt eine Aufzählung solcher 
Schichten, die speziell für den Wissenschaftler geschaffen wurden. 

Das III. Kapitel behandelt die photographische Kamera. Eingehend werden 
die Eigenschaften der Objektive mit Zubehör, wie Filter, Blenden und Verschlüsse 
beschrieben, was der Naturwissenschaftler besonders begrüßen wird. Es folgt ein 
Unterabschnitt „die Exposition‘, den man zweckmäßiger zur Sensitometrie hätte 
zuschlagen sollen. 

Im IV. Kapitel beschreibt der Verfasser Theorie und Praxis der Herstellung 
des Negativs. Hier legt v. ANGERER besonderen Wert auf die Praxis, indem er die 
verschiedenen Arten der Entwicklungsmöglichkeiten mit ihren Vorteilen und 
Fehlern anführt. 

Recht liebevoll geht v. AnGERER im V. Kapitel auf das Photographieren mit 
ultrarotem und ultraviolettem Lichte ein. 

Das VI. Kapitel erörtert die Abbildungstreue der photographischen Schicht. 
Dieser Abschnitt ist natürlich für den Wissenschaftler von besonderer Bedeutung 
und ist daher recht eingehend. 
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Im VII. Kapitel hören wir kurz von einigen Methoden der Negativkorrektur, 
und im VIII. Kapitel von der Farbenphotographie, wo insbesondere die modernen 
Verfahren berücksichtigt werden. 

Das letzte Kapitel schließt mit den bekannten Positivverfahren, ebenfalls 
wieder unter Berücksichtigung von Theorie und Praxis. 

Überblickt man die Kapitel noch einmal, so finden wir gegenüber der ersten 
Auflage das neu eingefügte Kapitel über Photographie mit unsichtbaren Strahlen. 
Andere Kapitel sind wesentlich erweitert worden, so diejenigen über die charak- 
teristischen Eigenschaften der photographischen Schicht, über Exposition, die Ab- 
bildungstreue und die Farbenphotographie. 

Abgesehen von einigen speziellen Anwendungsgebieten (Photographie im 
Unsichtbaren und Farbenphotographie) hat sich der Verfasser auf die allgemeine 
Praxis der Photographie beschränkt. Unserer Ansicht nach würden den Wissen- 
schaftler aber noch eine Reihe weiterer Anwendungsgebiete interessieren, z. B. die 
Kleinbild-, Schmalfilm-, Ton-, Leuchtschirm- und Stereophotographie und” die 
Dokumentation. Diese Aufzählung soll jedoch nur eine Anregung sein. Auf alle 
Fälle kann das Buch jedem Wissenschaftler auf das Wärmste empfohlen werden. 

H. Arens. 


F. F. Nord und BR. Weidenhagen, Ergebnisse der Enzymforschung. Bd. VIII. Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1939. X, 3248. 71 Abb. im Text. 
Brosch. 26.— RM., geb. 28.— RM. 

Im 8. Band der Ergebnisse der Enzymforschung finden sich folgende Bei- 
träge: 

R. W.G. Wyck#orr, Purified viruses and virus proteins; P. W. Wırson, 
Mechanism of symbiotie nitrogen fixation; H. J. VonK, Die biologische Bedeutung 
des ?n-Optimums der Verdauungsenzyme bei den Vertebraten; R. Ammon und 
E. CHYTREK, Die Bedeutung der Enzyme in der klinischen Diagnostik; R. J. Duos, 
Enzymatic analysis of the antigenic structure of pneumococei; F. F. NorD, Enzyma- 
tische Umsetzungen durch Fusarien: Beitrag zum Mechanismus der alkoholischen 
Gärung; F.G. Fischer, Niedermolekulare Überträger biologischer Oxydo-Reduk- 
tionen und ihre Potentiale; M. Dixon, Aldehyde mutase; C. Marrıvus, Die tierische 
Gewebsatmung; S. R. Bose, Enzymes of wood-rotting fungi; R. Scort-MoNcRIEFF 
(Mrs. O.M. Merarzs), The genetics and biochemistry of flower colour variation. 

Auch dieser Band ist eine wünschenswerte Bereicherung unserer zusammen- 
fassenden Literatur. Er erlaubt eine allgemeine Unterrichtung, wobei sich der 
Leser natürlich bewußt sein muß, daß in den Beiträgen die persönlichen Anschau- 
ungen der Verfasser zum Ausdruck kommen, allerdings in mehr oder weniger aus- 
geprägter Weise. Diese Einstellung entspricht ja auch dem Charakter der ganzen 
Serie. Der Band VIII kann wie seine Vorgänger auf das wärmste empfohlen werden. 

Lohmann. 
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